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“Tudo que nasceu para morrer,
Precisa ser devorado pela Terra.”
(Olga Tokarczuk)



RESUMO

A proteina isolada de soja (PIS) apresenta uma perspectiva de aplicacdo promissora na industria
de alimentos e embalagens. No entanto, suas propriedades mecanicas inferiores e fraca resis-
téncia a 4gua limitam sua aplicacdo. Neste trabalho foram produzidos filmes com propriedades
de resisténcia a 4gua melhoradas a partir da formagao de blendas de PIS e policaprolactona
(PCL) com 10%, 20% 30% PCL. Inicialmente foram conduzidos estudos para desenvolver o
procedimento de plastificagdo da PIS que possibilitasse a formacao de filmes, por compressao
térmica, com flexibilidade e acabamento superficial superior. O grupo controle foi produzido pela
plastificacdo da PIS com 30% agua destilada e 30% glicerol, os parametros de mistura foram
70°C, 60RPM por 6 min. Como a blenda PIS/PCL apresenta imiscibilidade entre as suas fases,
0 4cido laurico (AL) foi utilizado como compatibilizante do sistema. Os granulos e/ou filmes
foram caracterizados quanto a sua morfologia, propriedades quimicas, reolégicas, térmicas e de
superficie. Pelas micrografias de MEV foi observada melhor distribuicao de fases nas amostras
com compatibilizante, assim como a tendéncia do PCL a se acumular na superficie dos filmes.
Com o aumento do teor de PCL nas blendas, foi observada o aumento do indice de fluidez,
aumento da estabilidade a decomposi¢do térmica e a melhoria da qualidade superficial dos filmes.
Em relagdo as propriedades de interagdo com a dgua foram observados o aumento do angulo de
contato, a reducao da solubilidade e absor¢ao de umidade pelos filmes. Os resultados obtidos
neste estudo indicaram que a adi¢cdo de AL melhorou a interagc@o entre os componentes da blenda,
e que concentracdes maiores de PCL promoveram a reducdo da hidrofilicidade devido ao maior
actimulo da fase PCL na superficie dos filmes. A blenda 20%PCL se mostrou a mais promissora
para aplicagdo em embalagens descartdveis considerando que o PCL € um polimero sintético

baseado em matéria prima f6ssil, de elevado custo e com longo tempo de biodegradagao.

Palavras-chave: proteina isolada de soja. policaprolactona. blenda polimérica. pldsticos biode-

gradaveis.



ABSTRACT

Soy protein isolate (SPI) has a promising application perspective in the food and packaging in-
dustry. However, its inferior mechanical properties and poor water resistance limit its application.
This work produced films with improved water resistance from forming PIS/Polycaprolactone
(PCL) blends with 10%, 20%, and 30% PCL. Initially, studies were carried out to develop the
PIS plastification procedure that would allow the formation of films, by thermal compression,
with flexibility and superior surface finish. The control group was produced by plasticizing the
PIS with 30% distilled water and 30% glycerol; the mixing parameters were 70°C and 60 RPM
for 6 min. As the PIS/PCL blend presents immiscibility between its phases, Lauric acid (LA)
was used as a compatibilizer for the system. The granules or films were characterized according
to their morphology and rheological, thermal, chemical, and surface properties. Through SEM
micrographs, we observed a better distribution of phases in the samples with compatibilizer and
the tendency of PCL to accumulate on the surface of the films. With the increase in the blends’
PCL content, we observed an increase in the fluidity index, thermal decomposition stability, and
films’ surface quality. Regarding the properties of interaction with water, the results point to a rise
in the contact angle, reduced solubility, and reduced moisture absorption by the films. The results
obtained in this study indicated an improvement in the interaction between the components
of the blend by adding LA and that higher concentrations of PCL promoted the reduction of
hydrophilicity due to the more significant accumulation of the PCL phase on the surface of
the films. The 20% PCL blend proved to be the most promising for application in disposable
packaging, considering that PCL is a synthetic fossil-based plastic with high economic cost and

a longer biodegradation time than PIS.

Keywords: soy protein isolate. polycaprolactone. polymer blend. biodegradable plastics.
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1 INTRODUCAO

O século 21 estd prosperando com um enorme crescimento econdmico, a0 mesmo
tempo que danos ecoldgicos irrecuperdveis sao causados. Atualmente, a poluicdo provocada
pela industria dos polimeros estd sendo destacada como uma crise global, pois apresenta riscos
associados a todas as etapas do ciclo de vida, desde a producao de plasticos até seu descarte
(RAMESHKUMAR et al., 2020). Porque os polimeros convencionais ndo sao biodegradaveis,
o fim da vida 1til de um objeto plastico ndo estd relacionado com o fim do impacto ao meio
ambiente. Se descartados de forma irregular, estes materiais existirdo por séculos com um risco
potencial de que estes residuos liberem produtos quimicos perigosos, causando a deterioracido do
ambiente (ZHU; WANG, 2020). Os objetos plésticos de ciclo de vida curto, embora produzidos
com materiais durdveis foram inventados para serem usados em uma Unica vez, perfeitos para
propiciar a comodidade e a conveniéncia que exigimos da vida moderna (CHEN et al., 2021b).
Esses produtos sao financeiramente acessiveis, higiénicos e possuem propriedades que os tornam
aliados das novas demandas de circularidade da cadeia produtiva (ABIPLAST, 2021).

Os polimeros classificados como commodities t€m propriedades mecanicas e térmicas
inferiores quando comparados aos polimeros de engenharia, no entanto o preco/Kg destes
materiais justifica a sua aplicacdo em diversos podutos descartdveis. Fazem parte deste grupo
o PEBD, PEBDL, PEAD, PP, PS, PVC, PMMA, copolimeros de polietileno e blendas, sendo
frequentemente utilizados na fabricacdo de embalagens (P.GREENE, 2021).

Segundo o perfil de 2020 publicado pela ABIPLAST (2020), em 2019 foram produzidos
nacionalmente cerca de 7.1 milhdes de toneladas de transformados plasticos sendo 34,8% de
ciclo curto de vida. Os plasticos de uso unico, consistem em embalagens de alimentos e bebidas,
produtos de perfumaria, higiene e limpeza, todos esses itens sdo descartados em até um ano apos
sua fabricacao. Embora os polimeros commodities sejam materiais compativeis com o conceito
de economia circular, os filmes flexiveis sdo geralmente considerados como uma fra¢ao nao
reciclavel dos residuos pldsticos e, portanto, destinados a aterro ou recuperagdo de energia. A
pequena espessura e baixa densidade aparente dos filmes causam problemas técnicos durante
0s processos convencionais de reciclagem, tornando-os pouco atrativos para as empresas de
reciclagem (HORODYTSKA; VALDéS; FULLANA, 2018).

Na tentativa de reduzir a quantidade de residuos plésticos enviados aos aterros sanitarios
e também a demanda por combustiveis fosseis, avancos estdo surgindo para desenvolver pldsticos
derivados de fontes renovaveis e com custo competitivo (RAMESHKUMAR et al., 2020;
GARRIDO et al., 2016a). O uso de polimeros naturais, produzidos com subprodutos agricolas
tem sido considerado uma alternativa aos polimeros convencionais, sendo o desenvolvimento
destes materiais essencial ao crescimento de industrias mais sustentdveis. A proteina de soja

apresenta alto potencial para ser usada na fabricacdo de embalagens flexiveis, porque € facilmente
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processada em filmes, € biodegradavel, além de ser produzida em grandes quantidades durante a
fabricacdo de 6leo comestivel e biodiesel. Contudo, os filmes de proteina de soja apresentam alta

fragilidade e ndo podem ser usados diretamente na inddstria de embalagens (ZHAO et al., 2016).

Filmes a base de amido e/ou proteinas exibem efetiva barreira aos gases (CO, e O>), mas
estes materiais também apresentam alta permeabilidade ao vapor de d4gua em fungao do carater
hidrofilico destes polimeros. Logo, a sua aplica¢do na forma de embalagens flexiveis ainda é
limitada (ROCHA et al., 2014). Uma forma de melhorar as propriedades dos bioplasticos € a
mistura com outro polimero biodegradavel com caracteristicas hidrofébicas, criando filmes com
propriedades superiores as dos constituintes puros(TANG et al., 2003). Vdrios estudos t€ém se
concentrado em melhorar as propriedades mecanicas e de barreira a 4gua de filmes a base de
proteina de soja, por meio de tratamentos fisicos, quimicos e enzimaticos ou composi¢ao com
materiais hidrofébicos (ZINK et al., 2016; ZHU; WANG, 2020).

Entre os polimeros biodegraddveis existentes, o PCL € um poliéster alifatico linear, semi-
cristalino, hidrofébico, com baixa temperatura de fusao (aproximadamente 60°C) e temperatura
de transicdo vitrea negativa, caracteristicas que conferem ao material facil processabilidade. O
PCL tem atraido a atencdo como matéria-prima para produgdo de embalagens com potencial
para substituir alguns materiais ndo biodegradaveis(LYU; LEE; HAN, 2019a).

A formacao de blendas é um método comum na fabricag@o de polimeros e tem recebido
cada vez mais atencao devido a forte incentivos econdmicos decorrentes do uso de misturas de
polimeros. Essas misturas podem combinar as vantagens de ambos os componentes e podem ter
propriedades superiores aos dos materiais individuais (QUENTAL et al., 2010). Por esse motivo,
a mistura da proteina de soja com outros polimeros tem importancia pratica no desenvolvimento
de polimeros de fonte natural. No entanto, as propriedades das misturas de polimeros dependem
da morfologia, miscibilidade e das interagdes entre as cadeias poliméricas, assim, a selecao
dos componentes da blenda e outros aditivos é importante para a homogeneidade da blenda
polimérica (ZINK et al., 2016).

A preocupacdo com a polui¢do ambiental pelo descarte de plasticos comuns colocou o
desenvolvimento de polimeros biodegraddveis em evidéncia. Muitos estudos publicados reportam
a producao de filmes de proteina de soja e/ou amido pelo método de casting, um processo de
produc¢do descontinuo, que ndo é compativel com o atual modelo de producio adotado na
industria de embalagens (ARANCIBIA et al., 2014; ZHU; WANG, 2020). Esta pesquisa visa a
producdo de filmes biodegraddveis a base de proteina isolada de soja por compressao térmica em
um processo economicamente favoravel, como uma etapa anterior a produgao dos filmes por

método continuo.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolvimento de filmes biodegradaveis de blendas PIS/PCL com propriedades supe-

riores de barreira a d4gua para aplicagdo em embalagens plésticas descartéveis.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

Definir o teor ideal de plastificantes para a obtencao da PISP.

Avaliar a influéncia dos parametros de processo nas propriedades dos filmes.

* Desenvolver a metodologia para a producio de filmes por compressao térmica.

Estudar a eficiéncia do 4cido laurico como agente compatibilizante no sistema.

* Avaliar como as propriedades de barreira a 4gua se modificam com o aumento do segundo

constituinte da blenda.

Avaliar o efeito da presenca de PCL quanto a biodegradabilidade e compostabilidade da
blenda PIS/PCL.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Os polimeros sintéticos estao sendo gradualmente substituidos por materiais biodegrada-
veis, principalmente aqueles derivados de recursos naturais, devido a sua biodegradabilidade.
Inovacdes recentes em filmes poliméricos comestiveis e/ou biodegraddveis sdo amplamente
discutidas na literatura, apresentando melhorias em embalagens de alimentos, cirurgias, usos
farmacéuticos (VIEIRA et al., 2011). Entre os materiais em ascensao se destacam os bioplasticos,
materiais produzidos a partir de fontes renovaveis de biomassa relacionadas a biopolimeros
naturais, como carboidratos, proteinas, lascas de madeira, borracha natural, residuos de alimentos
reciclados, etc (YAMADA et al., 2020).

Com a crescente preocupagdo com a polui¢do ambiental causada por pldsticos, os poli-
meros biodegradaveis t€ém muita importancia, sendo considerados uma alternativa sustentavel
aos polimeros commodities ndo biodegraddveis. Polimeros biodegraddveis sdo materiais cujas
caracteristicas quimicas e fisicas sofrem degradacdao quando expostos a microrganismos, for-
necendo novos caminhos para o tratamento no final da vida util de residuos plasticos, como
digestdo anaerdbica e compostagem (VINOD et al., 2020; QIN et al., 2021).

Quando a degradacdo de um material qualquer ocorre pela acdo metabdlica dos micror-
ganismos (bactérias, fungos ou algas) existentes no meio onde o material foi disposto, o processo
¢ chamado de Biodegradacdo. Para que essa colonia de microrganismos cres¢a usando o material
como nutriente € necessdrio que estes sejam capazes de produzir as enzimas adequadas para
quebrar alguma das ligagdes quimicas da cadeia principal do polimero. Entdo o crescimento
da colonia de microrganismos estd relacionado com o tempo que o material levara até ser
biodegradado (PAOLI, 2009).

O mecanismo de biodegradacdo de polimeros costuma ocorrer em duas etapas, fragmen-
tacdo e mineralizagcdo. As reagOes que ocorrem em cada etapa, ndo dependem apenas da natureza
do polimero, mas também do ambiente em que ele sofrerd degradacao e dos microrganismos
envolvidos. Devido ao tamanho e a natureza insolivel das macromoléculas, a primeira etapa da
biodegradacdo geralmente ocorre fora da célula, por reagdes bidticas ou abidticas ou entdo por
acdo de enzimas extracelulares (NATH; BHATTACHARY YA; DAS, 2020).

A fragmentagdo bidtica ocorre pela acdo de enzimas extracelulares atuando tanto endo
(clivagem aleatdria nas ligacdes internas das cadeias poliméricas) quanto exo (clivagem sequen-
cial nas unidades monoméricas terminais da cadeia principal). Uma vez formados fragmentos
oligoméricos ou monoméricos de tamanho suficientemente pequeno, eles sdo transportados para
a célula onde serdao mineralizados. Nesse estagio, a célula geralmente obtém energia metabo-

lica através do processo de mineralizacdo. Os produtos desse processo, além do trifosfato de
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adenosina (ATP), sdo gases, dgua, sais minerais e biomassa (ZEE, 2005).

Virios tipos de polimeros biodegradaveis sao sintetizados, ja outros se formam em
ambientes naturais durante o periodo de crescimento dos organismos. De acordo com o processo
de obtengdo, os polimeros biodegradaveis podem ser separados em quatro grupos, classificados
como exibido na Figura 1 (VIEIRA et al., 2011; NATH; BHATTACHARY YA; DAS, 2020).

Polimeros Biodegradaveis

|
[ | I ]
; Produzidos por Produzidos por biotecnologia "
Pro;l»uados co microorganismos (sintetizado a partir de monémeros Prc;duztc}o Laelat
fomassa (obtidos por extracéo) bioderivados) RELOURINIEOS
i i Proteinas e Poli(hidroxibutirato) (PHB); Poli(dcido latico) (PLA Poli (butileno
folissacar(deos lipideos ithidroxibt ) (PHBY; ( )(PLA) succinato-co-adipato)
Poli(3-hidroxivalerato)
| [ | o
Poli(hidroxibutirato-co- olifbuts e’no a /pato-'
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Figura 1 — Classificag¢do dos polimeros biodegradaveis.

Adaptado de Nath, Bhattacharyya e Das (2020).

O poli(acido lactico) (PLA) e os poli(hidroxi-alcanoatos) (PHAs) sdo polimeros bio-
degraddveis derivados de matéria-prima renovéavel. Enquanto os polimeros de poli(butileno
adipato-co-tereftalato) (PBAT) e policaprolactona (PCL) sdao produzidos a partir de moléculas
petroquimicas, indicando que o conceito de “biodegradavel” nio é baseado na origem do material,
mas em estruturas poliméricas especificas que possibilitam as reacdes de biodegradacdo (QIN et
al., 2021).

Entre os polimeros naturais, alguns materiais como a seda e 1a (compostos por misturas
de proteinas de origem animal) e o linho e algodao (formado pela celulose) sdo utilizados na sua
forma nativa — fibras (HANNELLY, 2019). Outros polimeros naturais necessitam ser processados,
assim como ¢ feito com os polimeros sintéticos usuais, para a obten¢do de um produto final. Em
vdrios casos existem fatores que limitam a aplicabilidade de algumas das técnicas convencionais
de processamento na transformacao de polimeros naturais, sendo necessdrio a adaptacdo da
técnica e/ou o uso de plastificantes e outros aditivos (OLATUNII, 2016).

3.1.1 Proteina de soja

As proteinas sdo polimeros formados essencialmente a partir de 20 aminoacidos prima-

rios, resultando em muitas possibilidades de ligagdes e estruturas, que caracterizam materiais
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com propriedades complexas e variadas (ROUILLY; RIGAL, 2006). As proteinas podem ser
classificadas de acordo com sua forma, tamanho, solubilidade, composic¢ao e fun¢do. Quanto a
sua forma e tamanho as proteinas sdo divididas em globulares e fibrosas. As proteinas globulares
sdo soluveis em dgua e por isso bastante frageis na natureza, j4 as proteinas fibrosas s@o insoldveis
em agua e consequentemente mais resistentes, por isso sdo encontradas em tecidos estruturais
(OLATUNII, 2016).

Assim como as moléculas poliméricas, as proteinas podem ser descritas em termos
de niveis de organizagdo, como ilustrado pela Figura 2. A estrutura primdria de uma proteina
corresponde a sequéncia de aminodcidos da cadeia polipeptidica. A estrutura secunddria se refere
ao arranjo espacial dos dtomos de um esqueleto polipeptidico, sem levar em consideracdo a
conformacdo das cadeias laterais. A estrutura tercidria representa o arranjo tridimensional do
polipeptideo inteiro. Quando uma proteina é composta por duas ou mais cadeias polipeptidicas,
também chamadas de subunidades, o arranjo espacial dessas subunidades ¢ chamado de estrutura
quartenaria (VOET; VOET; PRATT, 2014).

Estrutura Estrutura Estrutura Estrutura
primaria secundaria terciaria quartenaria

C¢@O€¢ ©¢@

vV

W

b »
Vv
Q:
s

Vv
,:\;

Sequéncia de Enovelamento em Enovelamento de Agrupamento de
aminoacidos hélice ou folhas um polipeptideo dois ou mais
polipeptideos

Figura 2 — Representacdo genérica dos niveis estruturais de uma proteina.

A soja é um dos grios mais cultivados no mundo, sendo majoritariamente utilizada
como matéria prima para a obtencdo de 6leo vegetal. A soja desengordurada, subproduto gerado
durante a fabricacdo do 6leo, € rica em proteinas. Embora parte da soja desengordurada tenha
aplicacdo na alimentacdo humana e animal, a maior parte € descartada como residuo industrial
em todo o mundo (SONG et al., 2011; YAMADA et al., 2020).

Os produtos obtidos a partir dos graos de soja apresentam teor de proteina entre 40 e 90%
e podem ser encontrados na forma de proteina texturizada de soja (PTS), proteina concentrada
de soja (PCS) e proteina isolada de soja (PIS). A Tabela 1 traz a composi¢do de cada produto.
A forma mais pura da proteina de soja, a PIS, é produzida a partir da remog¢do da gordura e
dos componentes nao proteicos dos graos de soja, concentrando, no minimo, 88% de proteinas
(SABAN, 2016).
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Tabela 1 — Composi¢ao dos diferentes produtos proteicos da soja (g/100 g).

Componentes
r (2/100 g) PTS | PCS | PIS
Agua 7.3 5,8 4.9
Carboidratos 384 | 254 0.0
Proteinas 51,5 63,6 88,3
Lipidios Totais 1.2 0.5 3.4
Fibras Alimentares | 4.3 5,5 0.0

As globulinas s@o as principais proteinas da soja. Quando submetidas a ultracentrifugacao
as proteinas se separam em quatro fracdes de acordo com a sua velocidade de sedimentacao,
2S, 7S, 11S e 15S. Nenhuma dessas fragdes ¢ homogénea, mas sim uma mistura de proteinas.
A proteina de soja é composta majoritariamente pelas globulinas 11S (40%) e 7S (35%), que
consistem em mais de 20 aminoacidos diferentes, incluindo lisina, leucina, fenilalanina, tirosina,
acido aspartico e glutamico, etc (SONG et al., 2011; CHEN et al., 2021a). A Tabela 2 traz a

composi¢cao dos aminodcidos que compdem a PIS.

As globulinas 7S, chamadas de B-conglicinina, constituem 85% da proteina 7S. A 3-
conglicinina consiste em 4-6 componentes diferentes. Da mesma forma, as globulinas 1185,
também chamadas de glicinina, constituem 85% da proteina 11S. A glicinina é composta por
seis subunidades 4cidas e seis subunidades bésicas. As subunidades bésicas t€m maiores teores
de aminoécidos hidrofébicos do que as subunidades dcidas. Ambas as proteinas 7S e 11S tém
estruturas quaterndrias com ligacdes dissulfeto unindo subunidades polipeptidicas (LACERDA,
2008; CHEN et al., 2021a).

As proteinas podem ser modificadas por métodos fisicos, quimicos e enzimdticos. A
modificagdo resulta em mudancas estruturais ou conformacionais da estrutura nativa sem que
ocorra alteragao da sequéncia de aminoacidos. Modificacdes que alteram a estrutura secundaria,
tercidria ou quaterndria de uma molécula de proteina sdo chamadas de modifica¢des de desnatu-
racdo. A estrutura compacta da proteina se desdobra durante a desnaturacdo, que é acompanhada

pela quebra e rearranjo das interagdes intermoleculares e intramoleculares (SUN, 2013).

O alto teor de proteina da PIS faz com que esse material tenha uma maior capacidade de
formacdo de filme. Os filmes a base de PIS s@o mais claros, suaves e flexiveis em compara¢do com
outros filmes a base de proteinas vegetais e possuem propriedades de barreira a gases superiores
em comparacao com os filmes preparados a partir de lipidios e amidos. Em contrapartida, os
filmes de PIS ndo apresentam propriedades mecanicas satisfatorias ou propriedades de barreira
ao vapor d’agua em condig¢des praticas de uso, devido a hidrofilicidade inerente das cadeias da
proteina. Por isso uma variedade de métodos de modificagc@o a nivel superficial até estrutural tem
sido estudados a fim de se superar as limitagdes dos materiais baseados em PIS (SONG et al.,
2011).

Estudos recentes mostraram que a proteina de soja pode ser usada como componente



Capitulo 3. Revisdo Bibliogrdfica 23

plastico na composicao de blendas, mas antes da composi¢do, a PCS deve ser misturada com
plastificante e outros aditivos. A proteina de soja plastificada pode ser processada como um
termopldstico apds a plastificagdo (CHEN et al., 2021a). Ha estudos que relatam a melhorias de
propriedades fisicas e mecanicas dos plasticos de proteina de soja em blendas com PLA, PCL e
PBSA (VINOD et al., 2020).

Tabela 2 — Aminoécidos componentes da proteina isolada de soja.

Aminoacidos Aminoacidos
Essenciais Estrutura Nio Essenciais Estrutura
(/100 g) (z/100 g)
] 0
Histidina N oH Alanina H4C
0,187 = 0,002 U L 0.94 = 0,003 OH
N NH;
CH; O MNH [s]
Isoleucina HyC Arginina /JJ\
0.073 = 0,003 OH | 0480=0003 | HN" N OH
NH2 NH2
o]
Leucina H / Asparagina 0.
5,185=0,113 HN” ! 0,347 = 0,002 OH
I OH NH;
MH
L 0
Lisina L Cistina /\/”\
5.034 = 0,341 1 4,884 = 0,005 H5 o OH
s £
HNT HN H
OH
i P
Metionina PN Glutamina )
012420040 | MW7 o 10.950 = 0,030 HN H
NHE NH}
[5]
Fenilalanina = | ~ o Glicina H Nj\
0.246=0112 [| A 0,285 = 0,006 2 OH
OH O T VH
Treonina | Prolina \N'L _OH
0,365 = 0,005 HiC OH 0.311 = 0,003 |
NHz o
— ~OH
Valina T Serina v,
0,576 = 0,002 HaN™ 0,345 = 0,004 HN” “‘I’
8] H
[w]
Tirosina | N ““IE/LDH
1.245 0,10
7 3 HOH % NH(

Adaptado de Syida et al. (2018).

3.1.1.1 Filmes de proteina de soja

A disponibilidade de matéria prima e biodegradabilidade fazem dos filmes a base de
proteina de soja, candidatos a substituicdo dos polimeros sintéticos ndo biodegradaveis. No
entanto, um conjunto de requisitos minimos de projeto, incluindo uma adequada resisténcia
mecanica e alongamento na ruptura, boas propriedades mecanicas em relacao ao envelhecimento
durante a vida util do material, baixa sensibilidade a umidade, acdo antimicrobiana e capaci-

dade de biodegradar em compostagem devem ser atendidos. Para atingir essas propriedades,
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alguns aditivos especiais podem ser necessdrios, como agentes antibacterianos, antioxidantes,
plastificantes, pigmentos, etc (TTAN et al., 2018).

As propriedades fisico-quimicas e termomecanicas dos biopolimeros sd@o controladas
por fatores como a mistura dos componentes, tipos de plastificantes e refor¢o utilizados. Os
plastificantes desempenham um papel importante no processamento dos polimeros naturais.
A compatibilidade € o principal problema enfrentado pelo plastificante e biopolimero sendo
governada, principalmente, por fatores como solubilidade, constante dielétrica, polaridade e
ligagcdes intermoleculares. Em muitos casos, os plastificantes sao utilizados como aditivos de
processamento, pois possuem a capacidade de reduzir a viscosidade, facilitar a dispersao de
cargas, reduzir a geracdo de calor, facilitar o escoamento e desmolde . O grau de plasticidade dos
biopolimeros € regido pela estrutura quimica, composi¢ao quimica, grupos funcionais e massa
molecular (VINOD et al., 2020).

Em geral, os plastificantes sdo liquidos de alta temperatura de ebulicdo com massa
molecular média entre 300 e 600 g/mol, e cadeias carbdnicas lineares ou ciclicas com 14 a 40
carbonos. O pequeno tamanho das moléculas do plastificante permite que ele ocupe espagos
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, reduzindo as forgas secundarias entre elas. Os
plastificantes alteram a organizacao molecular tridimensional dos polimeros, reduzindo a energia
necessdria para 0 movimento molecular modificando as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias.
Como consequéncia, observa-se um aumento no volume livre e, consequentemente, aumento da
mobilidade molecular. Assim, o grau de plasticidade dos polimeros € amplamente dependente da
estrutura quimica do plastificante, incluindo sua composi¢cdo quimica, massa molecular e grupos
funcionais (VIEIRA et al., 2011).

Os plastificantes desempenham um papel critico no processamento dos plasticos a
base de proteina de soja, seja em blendas ou o biopolimero puro. A dgua é o plastificante
mais eficaz e indispensédvel para o processamento da proteina de soja. Segundo Song et al.
(2011) o aumento da concentragdo de dgua em filmes PCS e PIS moldados por compressao
acompanha o aumento do médulo elédstico do material. No entanto, como a 4gua evapora durante
0 processamento e armazenamento, ela ndo € retida dentro do material (CHEN; ZHANG, 2012).
Além da dgua, os plastificantes mais utilizados sao os polidis, mono, di e oligossacarideos. Os
polidis sdo conhecidos pela eficicia em plastificar polimeros hidrofilicos, por isso o glicerol
(GLI) é empregado na maioria dos filmes de hidrocoloides. O GLI é uma molécula altamente
higroscopica que € adicionado as solucdes formadoras de filme para reduzir a fragilidade do
material (VIEIRA et al., 2011). Embora existam varios estudos no processamento de biofilmes
utilizando polidis, este grupo de plastificantes possuem aplicagdes limitadas. Por isso € essencial
explorar novos tipos de biofilmes, plastificantes e estabilizantes com mais estabilidade estrutural

para embalagens sustentaveis (VINOD et al., 2020).

Aguilar et al. (2020) estudou o efeito de diferentes plastificantes nas propriedades de

biopolimeros a base de PIS, processados por inje¢do. Glicerina (GLI), etilenoglicol (EG), dietile-
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noglicol (DEG) e trietilenoglicol (TEG) foram usados como agentes plastificantes totalizando
45% da massa de cada formulagdo. Dependendo da natureza do poliol empregado, um amplo
espectro de desempenho mecanico foi observado, indo de um comportamento fragil, quase
sem deformacdo pléstica quando o TEG ¢ usado, a uma resposta quase elastomérica com um
modulo de eldstico muito menor, quando o EG plastifica o sistema. O uso de EG e DEG como
plastificantes, limitou os parametros de processamento, devido a volatilidade destes materiais. A
escolha entre TEG ou GLI, como plastificantes, estaria nas propriedades fisicas e termomecanicas
necessdarias para a aplicacdo a ser perseguida. O TEG apresenta resultados promissores como
plastificante para a aplicacdes que envolvam a absor¢do de dgua, ja o GLI proporciona maior

capacidade de deformacdo e transparéncia.

Os métodos de processamento termo-mecanico € o método de casting (via Umida)
demonstraram potencial para a obtengdo de filmes Garrido et al. (2016b). observaram que os
filmes de proteina isolada de soja obtidos pelo método de casting apresentaram valores de angulo
de contato com 4gua superiores aos dos filmes obtidos por compressdo térmica. Sugerindo que o
maior tempo de processamento, no método de casting, é favoravel ao rearranjo das cadeia de
proteinas e a exposicdo de grupos hidrofébicos das por¢des apolares em dire¢do a superficie.
O mesmo estudo também destacou que o uso de temperaturas de processamento mais elavadas
durante a compressado dos filmes de proteina, provoca maior grau de desnaturacio o que facilita a
interacdo entre a proteina e plastificantes, aumentando a reticulagdo fisica, reduzindo a absor¢do
de umidade e levando a menores valores de umidade intrinseca.Embora as duas técnicas contem
com singularidades, Jerez et al. (2007) destaca que a simplicidade da mistura mecanica da
proteina com o plastificante torna a fabricacao de biopolimeros mais facil e rdpida. Além disso,
os materiais moldados por compressao apresentam uma ampla gama de caracteristicas mecanicas

e propriedades de superficie, dependendo dos parametros de processamento empregados.

Os métodos de modificacdo fisica da proteina de soja envolvem principalmente trata-
mentos de calor e pressdo. O calor fornece a proteina energia térmica suficiente para romper
as interagdes hidrofébicas promovendo a desnatura¢do das subunidades. A dissociacdo e o
desdobramento da cadeia petidica expdem esses grupos hidrofébicos anteriormente contidos na
area de contato entre as subunidades ou no interior das moléculas dobradas. Ja foi relatado que a
proteina de soja se dissocia e coagula sob alta pressao, assim o material passa a exibir grandes
regides hidrofébicas e alta viscosidade (SUN, 2013).

A moldagem de filmes por compressdo pode ser empregada na formacao de filmes a
base de proteinas. A variedade de propriedades mecanicas e de barreira a 4gua dependem da
formulacdo e das condi¢des de processamento utilizadas. O processamento por compressao
térmica € uma tecnologia adequada para investigar as propriedades termopldsticas de proteinas
plastificadas, bem como as propriedades dos filmes resultantes. A moldagem por compressao
também pode servir como um passo em dire¢do ao uso de uma tecnologia mais continua e de
alta velocidade para a fabricagdo de filmes, como a extrusio (HERNANDEZ-IZQUIERDO;
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KROCHTA, 2008).

Existem duas desvantagens que restringem o termoprocessamento da proteina de soja.
Em primeiro lugar, a proteina de soja pura tem baixa fluidez no estado fundido e a temperatura
de processamento ndo pode se aproximar de 200°C, temperatura que se inicia a decomposi¢ao
da proteina. Em segundo lugar, os plasticos de proteina de soja pura, sem aditivos sao muito

quebradicos o que reduz seu valor de uso (TIAN et al., 2018).

3.1.2 Policaprolactona (PCL)

A Policaprolactona (PCL) € um poliéster alifatico de grande interesse, pois pode ser
obtido através da polimerizag@o por abertura de anel de uma unidade monomérica relativamente
barata a e-caprolactona, como mostrado na Figura 3 (OLATUNIJI, 2016). O PCL, é um polimero
semicristalino com temperatura de fusdo entre 59 e 64 °C. A temperatura de transi¢cao vitrea
(Ty) € de -60 °C. O PCL apresenta um moédulo eléstico relativamente baixo (0.4 GPa) e alta
deformacdo até a ruptura podendo alcancar até 700% de elongacdo (LENDLEIN; SISSON,
2011).

0
/f 0
C\j Sn[li)t:t;2 {|:|
f > /(/ \/\/\/O\)”
N
Caprolactona Policaprolactona

Figura 3 — Reagdo de polimerizagao da policaprolactona com octoato de estanho como cataliza-
dor.

Apesar de ser um poliéster sintético de origem fossil, a estrutura do PCL lembra a
cutina, um poliéster natural produzido por plantas. Assim, € provdvel que existam muitos
organismos capazes de degradar a macromolécula (MiLLER, 2005). Os poliésteres alifaticos
sintéticos possuem propriedades favordveis a fabricacdo de diferentes produtos compostaveis

como embalagens, filmes flexiveis e utensilios descartaveis.

Segundo Tian et al. (2018), a mistura de proteina de soja com PCL melhorou a sensibili-
dade mecanica e hidrica dos materiais proteicos a base de soja. Certos compatibilizantes foram

necessarios devido a alta diferenga de hidrofobicidade dos dois componentes.

3.2 BLENDAS POLIMERICAS

Blenda polimérica é uma mistura fisica de dois ou mais polimeros, sem que haja reacio
quimica entre eles. Essa mistura € considerada uma alternativa econdmica para o desenvolvi-

mento de novos materiais, se comparada a sintese de novos polimeros, cujo custo € mais elevado.
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Ao realizar a selecao dos polimeros para a produciao de uma blenda a miscibilidade e a compati-
bilidade entre as fases deve ser considerada, pois os dois fatores norteiam o desenvolvimento e a

aplicacdo de novos materiais poliméricos (QUENTAL et al., 2010).

As blendas podem ser misciveis ou imisciveis. A blenda miscivel (monofésica) trata-se
de uma mistura homogénea que possui caracteristicas dependentes da composi¢ao e fatores
externos, como a temperatura e pressao. Quando dois polimeros sdo misturados, o resultado
mais comum € a obten¢do de uma mistura heterogénea. Em uma mistura monoféasica, ambos
os componentes da blenda perdem parte de sua identidade e, geralmente, as propriedades finais
representam uma média das propriedades de ambos os componentes da blenda (QUENTAL et
al., 2010).

Polimeros termodinamicamente misciveis deve se misturar a nivel molecular em um
processo de mistura que resulta em uma energia livre de Gibbs negativa, conforme verificado na

Equacdo 3.1 sob temperatura absoluta e pressdo constantes.

AGy, =AH,—T, <0 (3.1

Sendo (AG,,) a variacdo na energia livre, (AH,,) variacao de entropia e (AS,,) variacao
da entalpia de mistura. Apenas satisfazer a Equacao 3.1 ndo garante a miscibilidade da blenda.

Misturas monofdsicas s6 sdo estdveis termodinamicamente se a Equacdo 3.2 também € obedecida.

62AGm>
- >0 (3.2)
( 6¢i2 T,p

[13%3]
1

Sendo ¢; a fragdo volumétrica do polimero na mistura. Quando a Equacgdo 3.2 é
satisfeita para toda a faixa de composicao, a blenda € dita miscivel, caso contrério ela € imiscivel.
Alguns autores consideram que uma blenda parcialmente miscivel satisfaz esta condi¢do somente

em algumas composi¢des (QUENTAL et al., 2010).

Em blendas imisciveis, tem-se um sistema heterogéneo, onde as propriedades dos compo-
nentes que constituem a blenda estdo presentes. Algumas propriedades de uma das fases, podem
ser camufladas pelas propriedades do outra fase (QUENTAL et al., 2010). No caso da mistura
heterogénea, o grau de interagdo quimica entre as fases, depende da compatibilidade entre os
componentes. A interagdo entre as cadeias poliméricas € predominantemente do tipo secundaria,
ou seja, intermolecular (CANEVAROLO, 2010).

Em alguns casos, algumas propriedades de blendas, miscivel ou imiscivel, podem ser
melhores que aquelas dos polimeros puros. Este sinergismo € dificil de prever e ocorrer, sendo
muitas vezes observada a adi¢cdo de um terceiro componente a blendas imisciveis, conhecido
como compatibilizante, que atua na interface melhorando as propriedades das blendas.Os com-

patibilizantes sdo moléculas de baixa massa molar ou copolimeros que auxiliam na formacao
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de uma interfase entre os componentes da blenda (PAOLI, 2009; QUENTAL et al., 2010). Em-
bora a formacdo de blendas seja uma maneira facil e eficaz de preparar materiais poliméricos
multifdsicos, a adesao interfacial entre as fases da blenda € sempre um problema que precisa ser

resolvido ao usar o método. Por isso agentes compatibilizantes sao frequentemente necessarios
para obter blendas de alto desempenho. (SONG et al., 2011).

O termo compatibilidade esta sujeito a diversas interpretacdes na literatura. Algumas
vezes polimeros compativeis sdo definidos como aqueles que nao exibem uma significativa
separacdo de fases quando em uma blenda. Outra interpretacdo € de que a compatibilidade ocorre
quando a mistura de dois polimeros atinge determinadas propriedades fisicas desejadas. De
forma geral, a blenda pode ser considerada compativel desde que se atinja uma propriedade util,
caso contrdrio tem-se a incompatibilidade. Assim, o conceito de compatibilidade é subjetivo,
enquanto miscibilidade € objetivo (QUENTAL et al., 2010).

A compatibilizac¢do de blendas envolve principalmente a reducao da tensdo interfacial (e
consequente aumento da adesdo interfacial) e a estabilizacdo morfoldgica das fases durante o
subsequente processamento. A reducdo da tensdo interfacial causa a diminui¢ao do tamanho de
particula da fase dispersa, estabilizacdo da fase dispersa através da supressdo da coalescéncia
e melhora da transferéncia de esforcos entre as fases (CHEN; ZHANG, 2012; BERNARDES,
2020).

A energia de superficie ¢ um fendmeno de superficie decorrente da diferenca de magni-
tude das interagdes interatdmicas (ou intermoleculares) entre os &tomos/moléculas das camadas
mais superficiais com as do interior. A medicdo do dngulo de contato (0), o angulo formado por
uma gota de liquido sobre um substrato s6lido, € um dos métodos mais empregados na avaliacdo
da energia de superficie. A Figura 4, mostra o posicionamento da gota em um sistema multifasico
composto pela gota, o substrato s6lido e o ar. As trés fases interagem entre si através da interface
que separa seus dominios, a magnitude dessa interagio € expressa pela tensio interfacial (¥;).
Assim, no sistema multifdsico, hd a presenca das tensdes interfaciais entre a superficie do sélido
com o vapor (Ysy, a energia de superficie do sélido), do sélido com o liquido (7sz) e do liquido
com o vapor (v, a tensdo superficial do liquido) (BERNARDES, 2020).

Liquido

y

Sdlido

Figura 4 — Representagdo grafica das tensdes interfaciais e suas respectivas interfaces para uma
gota séssil sobre uma superficie s6lida em equilibrio com o vapor.
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A magnitude do valor 6 pode ser calculado pela Equacdo de Young 3.3.

Ys.. = Yov X cos 6 + Ysy (3.3)

A magnitude do valor 6 traz informagdes sobre a interacdo intermolecular do liquido
com o substrato, a molhabilidade. Se cos 6 € positivo, entdo 8<90° e a gota se espalha sobre o
substrato. Isso ocorre para s6lidos de alta energia de superficie (como os metais), ou liquidos
de baixa tensao superficial. Se cos 8 € negativo, entdo 8>90° e a gota resiste ao espalhamento.
Isso ocorre para s6lidos com baixa energia de superficie ou liquidos com alta tensdo superficial
(como a dgua) (SPOONER, 2020).

A Equagao de Young-Dupré apresenta algumas limita¢des, pois ignora a magnitude das
interagdes intermoleculares existentes no substrato e no liquido, bem como os tipos de interacdes
intermoleculares possiveis (BERNARDES, 2020). Assim, Wu (2007) propds um modelo mais
adequado aos sistemas de baixa energia, que permite calcular a energia de superficie do substrato
(ysL) e a tensdo superficial do liquido (yyv) pela decomposicdo destes em seus respectivos

componentes polar e disperso.

No modelo de Wu (Equacio 3.4) o componente polar se refere as interagdes intermolecu-
lares fortes e o componente disperso € relacionado as interacdes intermoleculares fracas, portanto
a energia de superficie do sélido (sy) pode ser reescrita como a soma de suas componentes
polar (¥) e dispersa (y”), conforme a a Equagio 3.5. No modelo de Wu, a tensdo superficial do

liquido de teste também e computada como a soma das duas componentes polar e dispersa.

YR x
1 +cos @ —4
(14cosB) x Yy X(’Yé)

Y XY
+Y§,+Y£) (3.4)

SSIES

vy =71 +7° (3.5)

No caso das blendas poliméricas, a energia de superficie de polimero, decomposta em
suas componentes polar e dispersa € usada para calcular a energia da interface entre as duas
fases A e B. Ha dois métodos principalmente utilizados, a Equacdo da média harmoénica (3.6) e

Equacao da média geométrica geométrica (3.6).

YABZYA+YB—4X(§j_VE+§i§) (3.6)

YAB=7A+YB—2X(\/YEX7£+\/yfxy§) (3.7)
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Deve-se notar que a abordagem de média harmonica € mais frequentemente aplicada
entre materiais de baixa energia de superficie, enquanto a equagdo da média geométrica é mais
precisa quando empregada entre um material de baixa energia e um material de alta energia
(ZHANG et al., 2021).

A tensdo interfacial representa a energia livre total de cada molécula localizada na
interface entre dois materiais imisciveis. Portanto, quanto menor for a energia interfacial maior
serd a difusdo entre as fases e a compatibilidade (RASHMI; LOUX; PRASHANTHA, 2017).
Outra informacao que pode ser retirada a partir da energia de superficie de cada componente
da blenda € o trabalho tedrico de adesdo (W), Equacdo 3.8. Wyp € o trabalho necessario para
separar reversivelmente duas fases sdlidas. Pelo método da média harmonica, Wyp pode ser
calculado pela Equacdo 3.9 (RASHMI; LOUX; PRASHANTHA, 2017).

WaB = (ya+¥5) — YAB (3.8)
B 1)

Wap =4 + 3.9

e (g .

3.2.1 Blendas poliméricas de proteina de soja com outros polimeros biodegradéveis

Materiais a base de PIS sem a adi¢cdo de componentes secundérios ndo apresentam
propriedades fisico-quimicas e mecanicas satisfatrias para aplicacdo industrial. Por isso a
formacao de blendas é considerada uma metodologia promissora para obten¢do de materiais
baseados em PIS com propriedades superiores. Até agora, a proteina de soja foi misturada com
diferentes plastificantes e polimeros biodegraddveis para alcancar as propriedades desejadas
(SONG et al., 2011).

Para melhorar a compatibilidade entre os componentes da blenda PIS/PCL, pequenas
moléculas reativas, como diisocianato de metileno difenil (MDI) e tolueno-2,4-diisocianato
(TDI) podem ser usados como compatibilizantes. Oleo de coco e PEG 400 (polietileno glicol
de baixa massa molecular) também ja foram estudados como plastificantes do sistema. O 6leo
de coco, provou-se ser um plastificante e compatibilizante eficaz para blendas de PIS/PCL, e
os efeitos da concentracio do aditivo nas propriedades mecanicas, propriedades de adesdo e

biodegradabilidade tém sido investigados por diversos autores (SONG et al., 2011).

Hong et al. (2009) também estudaram a compatibilizagdo da PIS com o PCL pela
adicao de diferentes teores de 6leo de coco. Foi relatado que o aumento da concentragdo de
compatibilizante foi acompanhado pelo aumento da elongacao a ruptura. Embora tenha ocorrido
mudangas na hidrofilicidade e biodegradacdo do material, o comportamento foi atribuido a
quantidade de PIS nas formulacdes. Se concluiu que o 6leo de coco € um aditivo versatil agindo

como compatibilizante e também plastificante do sistema.
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Martins (2020) produziu blendas com amido termopléstico (TPS). Foram investigadas
blendas binarias de TPS/PCS e TPS/PP e ternarias de TPS/CS/PP preparadas por processamento
termomecanico e compatibilizada por diferentes dcidos graxos. Foi reportado que nas condicdes
de processamento adotadas (temperatura préxima a 165 °C) a PCS sofreu reticulacdo. Os acidos
graxos ndo mostraram efeito compatibilizante nas blendas bindrias, mas nas blendas ternarias
com a adicao de 4cido foi observado um efeito tenacificante pela adi¢do da proteina de soja.
As blendas terndrias com dcido miristico (14 carbonos) apresentaram os melhores valores de
resisténcia ao impacto. A biodegradacao das blendas com PCS foi favorecida, apresentando

maior perda de massa e geragdo de gas carbOnico.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

A proteina isolada de soja (Bremil, Brasil) foi utilizada para formar a matriz polimérica
dos filmes plasticos. Glicerina (Dinamica, Brasil) e 4gua destilada foram utilizadas como plastifi-
cante da PIS. A policaprolactona (CAPA6500, Ingevity, EUA), gentilmente cedida pela empresa
Artecola Quimica, foi usados na composicao de blendas com a PIS. De acordo com o fabricante,
o PCL tem Tm entre 58 e 60°C e indice fluidez entre 7,90 e 5,90 quano ensaiado a 2.16 kg e
160°C. O 4cido l4urico (Dinamica, Brasil) foi empregado como agente compatibilizante, e possui
massa molar 200,32 e Tf entre 43 e 45°C.

4.2 METODOLOGIA

A metodologia usada para a elaboracio deste trabalho foi dividida em duas partes. A
Parte I envolveu os estudos preliminares para desenvolver a procedimento de operacdo padrao
para a plastificacdo e processabilidade da PIS em filmes. A Parte II, foi voltada para o estudo da

compatibilizacdo e caracterizacdo das blendas formadas pela PISP e PCL.

4.2.1 PARTETI - Estudo da processabilidade da PIS

A primeira parte deste estudo foi dividida em trés etapas como exibido na Figura 5. Na
etapa A a proteina isolada de soja foi plastificada com diferentes teores de glicerol a fim de se
definir a quantidade necessaria do plastificante para viabilizar o termo processamento da PIS em
filmes. Na etapa B uma tnica formulacdo, contendo 40% de PIS, 30% de dgua e 30% de glicerol
foi misturada sob as temperaturas de 70 e 90 °C. Na etapa C o teor de glicerol foi fixado em 30%
e formula¢des com diferentes quantidades de agua (5, 10, 15, 20, 25 e 30%) foram preparadas.
Por ultimo, as amostras das trés etapas foram prensadas a 150 e 180°C para analisar a relacao

entre a temperatura de prensagem e as propriedades apresentadas pelos filmes.
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Figura 5 — Fluxo de trabalho para a realizacdo dos estudos da Parte I.

4.2.1.1 Processamento e obtencdo dos filmes de PIS

No processo de plastificagdo da PIS, glicerol e diferentes teores de dgua, foram misturadas
manualmente até a obtencao de um farelo homogéneo. As formulag¢des foram entdo armazenadas
em frasco hermético, sob temperatura ambiente (25°C) por 24 h antes do processamento para
garantir a melhor umectagdo da PIS. As misturas foram entdo processadas em um misturador de

camara interna, Thermo Scientific Haake Rheomix OS, sob velocidade dos rotores a 60 RPM.

Os filmes foram obtidos pela compressdo térmica entre duas folhas de PTFE, das amostras
produzidas nas trés etapas, em uma prensa hidraulica modelo SL11 (Solab cientifica). Foi usado
dois perfis de processamento na prensagem da PIS plastificada. Os filme foram resfriados em
temperatura ambiente entre duas chapas de aco. A nomenclatura das amostras, composicao, e

parametros de processo sdo referidos na Tabela 3.
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Tabela 3 — Nomenclatura, composi¢do e parametros de processamento adotados na Parte 1.

Composicio (%) | Condicdes de mistura
Etapa | Amostra PIS Agua GILI Temperatura Tellilpl] Prensagem dos filmes
(°C) (min)
30GLI 70 - 30 90 12
A 40GLI 60 - 40 90 12
S50GLI 50 - 50 90 12 150°C; 180°C;
B H20-90 | 40 30 30 90 12 6 toneladas; | 3 toneladas;
H20-70 | 40 30 30 70 12 3 min 1 min
5SH20 65 5 30 70 6 de de
10H20O | 60 10 30 70 6 residéncia; residéncia;
15H20 | 55 15 30 70 6 3 min sob 2 min sob
c 20H20 50 20 30 70 6 compressio; | compressio;
25H20 | 45 25 30 70 6
30H20 | 40 30 30 70 6

4.2.2 PARTE II — Estudo da formagao das blendas de PISP/PCL

O fluxograma da parte II € exibido na Figura 6. Nesta parte do trabalho, a PIS foi
plastificada seguindo a metodologia estabelecida na parte I, e recebeu a nomenclatura de PISP.
No estudo da formacao de blendas de PISP/PCL a tensio interfacial entre os componentes foi
calculada para prever a miscibilidade do sistema. O 4cido ldurico (AL) foi selecionado como
compatibilizante porque € o componente majoritario do 6leo de coco, reportado por Hong et
al. (2009) como um compatibilizante eficaz para os sistemas de PIS e PCL. Devido ao custo,
origem da matéria prima e maior tempo de biodegradacio, se optou por formar blendas com
maior propor¢do da fase PISP. O acido laurico foi adicionado as trés formulacoes da blenda e
um grupo de controle foi produzido sem o compatibilizante para avaliar a eficacia do AL como

agente compatibilizante
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Figura 6 — Fluxo de trabalho para a realizacao dos estudos da Parte II.

4.2.2.1 Preparacao dos filmes de blendas PISP/PCL/AL

As blendas bindrias foram preparadas no misturador Haake Rheomix OS. No processo
de mistura, o poliéster foi introduzido na cdmara de mistura primeiro. Apds a fusdo do material,
evidenciada pela estabilizag@o da curva torque versus tempo, a PIS, plastificantes e 4cido ldurico
foram adicionados a camara. O tempo de mistura se estendeu até que a curva de torque atingisse
estabilidade novamente. Todas as blendas foram misturadas a 70 °C e 60 RPM. A Tabela 4

apresenta a nomenclatura adota, assim como a composicao de cada grupo estudado.

Os filmes foram formados pela compressao térmica das blendas em uma prensa hidraulica
modelo SL11 (Solab cientifica). As blendas foram prensadas entre duas folhas de PTFE a 100°C
sob 3 toneladas, o tempo de residéncia e sob compressao foram ambos 3 min. Os filmes foram

resfriados a temperatura ambiente entre duas chapas de aco.



Capitulo 4. Materiais e métodos

36

Tabela 4 — Nomenclatura e composi¢do das amostras estudadas na Parte II.

Componentes
Amostra PCL (%) | PIS(%) | GLI(%) | H.O (%) AL (%)
PISP ! 40 30 30 !
PISP/PCL-20NC 20 32 24 24 -
PISP/PCL-10C 9.7 35 26.2 262 2.9
PISP/PCL-20C 194 311 233 233 2.9
PISP/PCL-30C 29.1 27.2 204 204 2.9
PCL 100 - - - -

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO USADAS NAS PARTES 1 E 11

4.3.1 Energia mecanica especifica de mistura

O processamento dos componentes no misturador Haake Rheomix OS, fornece as curvas
de torque versus tempo do processo de mistura. As curvas de mistura sdo usadas para analisar o
comportamento do material durante a homogeneizacio. A drea sob a curva estd relacionada a
energia absorvida pelo material durante o processamento; portanto, a energia mecanica especifica
(EME), expressa em klJ/kg, pode ser calculada pela Equacao 4.1.(BERNARDES, 2020)

tmls
EME - &~ N/ M(t)dt 4.1)
1

m 0

7z

Onde “N” € a velocidade de rotacdo (RPM), “m” € a massa da amostra (g), “t” é o tempo

de processamento (min) e “M(t)” corresponde a expressao de torque em funcao do tempo.

4.3.2 Andlise Termogravimetria (TGA)

As andlises Termogravimétricas foram realizadas em uma balancga termogravimétrica
modelo Q50, da marca TA Instruments, usando atmosfera de nitrogénio com fluxo de 90 mL/min.
Amostras de aproximadamente 15 mg foram submetidas a uma rampa de aquecimento da
temperatura ambiente até 950 °C, usando uma taxa de aquecimento de 10° C/min. As curvas de

TGA foram analisadas a partir do software TA Universal Analysis.

4.3.3 Espectroscopia na Regido do Infra Vermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de infravermelho foram realizadas em um espectrometro modelo Spectrum
1000 da Perkin Elmer. A realizacio das andlises seguiu a norma ASTM E1252, foram feitas 32
leituras com resolucao de 4 cm™ I no intervalo de comprimentos de onda de 4000 em~ 1 a 400
cm~!. A andlise de FTIR foi utilizada para caracterizar a composi¢io estrutural do PCL (em
filme) e da PIS (em pd). As amostras em filme foram analisadas pela técnica de reflectancia total

atenuada (ATR), a amostra em p6 foi macerada junto com KBr para a confec¢@o da pastilha.
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4.3.4 Inspecdo visual

Os granulos produzidos no misturador e os filmes obtidos por prensagem foram fotogra-
fados e catalogados entre os grupos de amostras. As diferencas no formato, coloracio e aspecto

superficial foram registradas em fotografia.

4.3.5 Analise Colorimétrica

A andlise colorimétrica foi realizada utilizando-se o colorimetro portatil da marca BYK,
de acordo com o sistema de cores CIELAB (representado na Figura 7), da Comissao Internacional
de [luminagao. As cores sdo definidas pela luminosidade (L*), coordenada a* (de vermelho a
verde) e coordenada b* (de amarelo a azul). As medidas dos filmes foram feitas em quadruplicatas

utilizando-se um fundo branco.

+b*

=0

b* *
Aml L
270° Lumimosidade

Figura 7 — Espaco de cores do sistema CIELAB.

4.3.6 Absorcdo de umidade

Para a determinacdo da absor¢do de umidade, filmes no formato 2x3 cm foram armaze-
nados em estufa a 35 °C, 24 h antes do inicio do teste. Estas foram entdo pesadas e dispostas em
recipientes fechados com umidade controlada por uma solug@o salina conforme a norma ASTM
E104-02. O teste foi conduzido em um ambiente de umidade préximo a 75% UR e temperatura
média de 30°C mantida por estufa. Em intervalos de tempos as amostras foram pesadas em
balanga analitica com precisdo de 0,0001g e a diferenca percentual da massa foi atribuida a

umidade absorvida pelo espécime, conforme proposto na norma ASTM D5229.
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4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO UTILIZADAS NA PARTE II

4.4.1 Angulo de contato

As medida de angulo de contato (AC) foram feitas com 4dgua destilada e diiodometano.
O AC € obtido pela observacao do dngulo formado entre uma gota séssil do liquido teste e o
substrato em andlise. Cada gota foi fotografada apés 10 segundos de residéncia. A medi¢ao dos
angulos de contato foi realizada pelo pelo software Surftens 4.5 conforme a Equacao 4.2. A
energia de superficie do substrado foi calculada no mesmo softwere, através do método de Wu,

adequado para sistemas de baixa energia.

tan(6/2) =2h/D 4.2)

z

Onde “D” € o diametro e “h” a altura da gota.

4.42 Indice de fluidez

Os ensaios de indice de fluidez (IF) do PCL puro e das blendas foram realizados no
equipamento CEAST Italy MeltFlow Modular line, conforme o método A da norma ASTM
D1238. As blendas foram testadas com carga de 10 Kg e 4 minutos de residéncia. Quando
o IF é conhecido em pelo menos trés temperaturas diferentes, a energia de ativacdo do fluxo
viscoso (E,) pode ser calculada baseando-se em uma modificagdao da equacdo de Arrhenius, a

Equacao 4.3.

IF = Be Ea/RT (4.3)

7 z

Onde “E,” é calculado pela inclinagdo da reta In (IF) versus 1/T, “B” é uma constante, “R” é a

7z

constante dos gases (8,3 J/mol K) e “T” € a temperatura em (K).

4.4.3 Solubilidade em dgua

O ensaio de solubilidade foi realizado com base no método adotado por Cofferri (2020).
Os filmes com dimensdes de 2x3 cm, foram previamente armazenados estufa a 35°C por 24h,
para eliminar a umidade superficial. Apds o registro da massa inicial, as amostras foram imersas
em 150 mL de 4gua destilada e agitadas por 24h a 30°C em uma incubadora sahker, modelo SL-
222 da Solab Cientifica. Ao final do tempo de ensaio as amostras foram retiradas da dgua, secas
por 24h em estufa a 35°C para retirada da umidade excedente. As amostras secas foram pesadas
novamente. A solubilidade do filme corresponde a variacao percentual da massa, calculado como

a Equacdo 4.4.
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Solubilidade(%) = —2€C % 100 (4.4)

Minicial — Mseca
4.4.4 Microscopia eletronica de varredura

As imagens da superficie dos filmes foram capturadas pelo Microscépio Eletronico de
Varredura (MEV) da marca JSM 6060 (JEOL) sob magnificacdo de 950x usando voltagem de
aceleracdo de 10 kV. As amostras foram previamente fixadas em suporte com fita condutiva de

carbono e metalizadas com ouro.

4.4.5 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Foi utilizado o Calorimetro diferencial de varredura da TA Instruments modelo Q20.
Foram analisadas amostras com massa em torno de 4 a 6 mg. As amostras foram submetidas
a rampa de aquecimento de 10 °C/min e circulacdo pelo forno de fluxo de 50 mL.min-1 de
nitrogénio. A amostra de PIS plastificada foi analisada em um aquecimento, da temperatura
ambiente até 300 °C. O PCL e suas blendas foram submetidas a um aquecimento partindo da
temperatura ambiente até 120 °C por 5 min, e entdo um segundo aquecimento foi realizado de

-70 até 120 °C. Os dados analisados foram retirados do segundo aquecimento.

A andlise por DSC avalia a quantidade de calor absorvido ou liberado por uma amostra
durante a ocorréncia de eventos térmicos, permitindo obter a temperatura de transi¢do vitrea
(Ty,), temperatura de cristalizagio (T;), temperatura de fusdo (7},), entalpia exotérmica de cristali-
zagdo (AH,), entalpia endotérmica de fusdo (AHy) e grau de cristalinidade dos polimeros (X.)

semicristalinos que € calculado pela Equagao 4.5.

AH
X, = AH; % 100 (4.5)

Sendo (X,) o grau de cristalinidade expresso em %, € AH]? a entalpia de fusdo padrao do
polimero 100% cristalino. O valor de entalpia de fusdo para PCL 100% cristalino reportado por
Roa et al. (2010) é 135,4 J/g.

4.4.6 Biodegradacao

O ensaio de biodegradacao foi realizado seguindo a norma ASTM G 160 — 12. Qua-
druplicatas de amostras quadradas de 5 cm de lado foram enterradas em uma floreira sujeita a
intempérie natural da cidade de Porto Alegre no periodo de fevereiro/2022 a margo/2022. As
amostras foram retiradas do teste apds intervalos de 8, 15, 22, 30 e 37 dias. Em cada intervalo
de tempo de ensaio foi avaliada a modificagdo no aspecto visual das amostras para avaliar a

ocorréncia de degradacdo. O solo utilizado foi uma terra vegetal adquirida comercialmente. Para
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controle do meio onde as amostras estiveram expostas foram acompanhadas a temperatura e umi-
dade relativa durante o periodo de realizagdo do ensaio. Os dados obtidos no site governamental

INMET podem ser visualizados na Figura 8(a) e (b).
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Figura 8 — Condicdes climdticas durante o periodo do teste: histérico da umidade relativa média
(a) e histdrico das temperaturas e precipitacdo (b).

4.477 Ecotoxicidade

A andlise de ecotoxicidade com cebolas da espécie Allium Cepa foi realizada adaptando
o método proposto por FISKESJO (1985). As cebolas foram colocadas em contato com solugdes
contendo amostras de filme de 0,1 g em tubos Falcon com 50 mL de dgua. O crescimento das
raizes ap6s 10 dias de teste foi comparado ao grupo de controle. O ensaio foi realizado em

triplicata para cada grupo de amostras.

4.5 ANALISE ESTATISTICA DOS DADOS

Quando aplicével,os resultados obtidos através das caracteriza¢des receberam tratamento
estatistico por Anélise de Varidncia (ANOVA) e teste de Turkey para verificar as diferencas
estatisticas entre os grupos. As andlises foram realizadas no software OriginPro 22b, com

intervalo de confianga de 95%.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PARTE I - PROCESSABILIDADE DA PIS

Meétodos quimicos fisicos e enzimdticos causam mudangas conformacionais na cadeia
da proteina sem comprometer a sua estrutura primdria. As mudancas que alteram a estrutura
secunddria, tercidria ou quaterndria de uma molécula de proteina sdo chamadas de modifica¢des
de desnaturagdo. Através da desnaturagao, a estrutura compacta da proteina se desdobra por causa
da quebra das interacOes intermoleculares e intramoleculares.(SUN, 2013) Alguns paradmetros
de processo como, temperatura, cisalhamento e pressdo sdo capazes de desnaturar as proteinas.
Assim, a primeira parte deste estudo se dedica a investigacao da influéncia dos parametros de

processo, e também da adicdo de plastificantes, sobre as propriedades dos filmes de PIS.

5.1.1 Caracterizacdo da PIS em p6

A estrutura quimica da PIS usada ao longo deste trabalho foi caracterizada pela andlise
de FTIR, o espectro obtido é apresentado na Figura 9. A banda larga e intensa observada
em 3400 cm~! é atribuido aos grupos N-H e O-H, a intensidade deste sinal pode indicar a
adsorcdo de dgua pela proteina. O pico em 2930 cm ™! corresponde aos grupos metila. Outros
picos significativos como em 1655 cm™!, 1538 cm™! e 1400 cm™! pertencem ao grupamento
carbonila (amida I), as ligacdes C—N e C—C (amida II) e as ligagdes N—H e C—C (amida III),
respectivamente. Os eventos observados neste espectro estdo de acordo com o ja relatado por
Zhang et al. (2018).

Para determinar as temperaturas de trabalho a serem utilizadas na transformacgao da
PIS, foi realizada a anélise de TGA da proteina isolada, as curvas geradas no teste sio exibidas
na Figura 10. E conhecido que o processo de degradacio térmica da PIS ocorre em quatro
etapas. A perda de massa da temperatura ambiente até a temperatura de 110 °C € atribuida
a eliminagdo da umidade intrinseca ao material. Entre 110 e 250 °C se inicia o processo de
desnaturagdo da proteina através da clivagem das ligacdes peptidicas entre os aminodcidos.
Durante o aquecimento até 360 °C as ligacdes S—S, O—N e O—O sdo rompidas. Por ultimo,
quando a temperatura ultrapassa 360°C, ocorre a perda brusca da massa, esse evento € atribuido
a completa degradacdo da proteina com a formacao de compostos volateis (NANDA; NAYAK;
RAO, 2007; AGUILAR et al., 2020).

A andlise de TGA mostrou que a amostra possuia um teor de umidade maior do que
esperado (aproximadamente 8%) causado pelas condi¢des de armazenamento da matéria prima
apos aberta. A etapa da desnaturacao da proteina correspondeu a uma reducdo da massa em torno
de 4,9%. O processo de desnaturacdo proteica descreve a deformacgdo estrutural de proteina.

Durante a desnaturagdo, a estrutura tridimensional e o arranjo espacial das subunidades siao
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Figura 9 — Espectro FTIR (pastilha KBr) da amostra de PIS pura.
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Figura 10 — Curvas da andlise termo gravimétrica da amostra de PIS.

alterados, enquanto as ligacdes petidicas entre os aminoécidos e portanto sua estrutura primaria
sao mantidas. No que se refere a processabilidade da PIS em filmes, atingir a desnaturagao
da proteina é importante para promover maior interacao entre as cadeias polipeptidicas e os
plastificantes empregados. O aquecimento da PIS entre 250 a 350 °C correspondeu a perda
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de 35,4% de massa da amostra, indicando que nessa faixa de temperaturas a proteina ja sofre
degradagdo severa. A quarta etapa da degradacdo da PIS, correspondeu a eliminacdo de 37,1% da
massa, restando 14,6% da massa nas cinzas do teste. A partir da curva de TGA, se observa que
200 °C € a temperatura de processamento limite para a transformacao da PIS, pois a partir desta
temperatura danos severos sdo causados a proteina, de acordo com o j4 reportado por (TIAN et
al., 2018).

Segundo Guerrero e de la Caba (2010), a modificacdo das propriedades da PIS € contro-
lada por dois parametros: temperatura e pressdo. Mudangas na temperatura e pressao causam
a desnaturacdo da proteina, desdobrando a estrutura globular e permitindo a interacao e o en-
trelacamento entre as cadeias proteicas. Portanto, as interagdes intra e intermoleculares serdao
significativamente influenciadas pela temperatura e pressio de processamento empregadas. As-
sim na metodologia deste trabalho se optou por plastificar a PIS em um camara de mistura que

permita o controle de temperatura e obter os filmes por compressao térmica.

5.1.2 Plastificacdo das amostras da etapa A, B e C na camara de mistura.

Os filmes de proteina de soja sem aditivos sd@o quebradicos, entdo € importante que a PIS
seja plastificada a fim de produzir filmes com boa flexibilidade. Por isso, na primeira parte deste
estudo, foram elaboradas as formulagdes variando a quantidade de plastificantes e as condi¢des

de mistura.

As curvas de torque versus tempo das amostras investigadas nas etapas A, B e C deste
trabalho sao exibidas na Figura 11. A Tabela 5 retine os dados extraidos a partir das curvas
de mistura das trés primeiras etapas. Durante a mistura da PIS com o plastificante, o aumento
do torque esta relacionado a resisténcia que o material apresenta frente ao escoamento e a
transformacdo de estado s6lido para o estado amorfo viscoso. O torque maximo (M,,,,) ocorre
quando o material € introduzido na cdmera de mistura, esse valor tente a diminuir até atingir
um torque estabilizado (M,,;) indicando que a viscosidade do material foi estabilizada para as

condi¢des de mistura adotadas.
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Figura 11 — Curvas de mistura (torque versus tempo) obtidas nas etapas: A — Andlise do teor de
glicerina (a), B — Anélise da temperatura de mistura (b) e C — Avaliacdo do teor de
agua (c).

As curvas de torque da etapa A apontam que o aumento do teor de glicerol causou
uma reducao significativa no torque maximo da mistura M,,,, € EME. A amostra SOGLI foi
caracterizada pelas menores curvas de torque entre todos os sistemas investigados na Parte I. As
trés composi¢des tiveram seu comportamento estabilizado dentro de 6 minutos, apontando que
o tempo de agitacdo adotado foi excessivo. A adi¢do de 30% foi considerada ideal, visto que
em maior concentracdo o GLI tornou o sistema muito fluido. Os filmes contendo 40% e 50%
GLI também apresentaram exsudagao do plastificante tornando-os pegajosos ao toque. Cofferri
(2020) também relatou a migracao do glicerol para a superficies dos filmes de proteina da soja

quando a concentra¢do do plastificante foi superior a 30%.

Na mistura das amostras da etapa B, os dois sistemas em estudo apresentaram o mesmo
M4, comportamento esperado ja que ambos contam com a mesma formulacio PIS/GLI/H20
(40:30:30). No entanto, esse valor foi inferior ao M,,,, da amostra plastificada com 40% GLI na

Etapa A, indicio da a¢@o da d4gua como plastificante. Sobre a diferenca de temperatura de mistura,
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foi observado que a amostra H20-90 misturada a temperatura mais alta apresentou menor M, p,
possivel consequéncia da maior taxa de evaporacao de 4gua que gera volume livre na camara
de mistura. Mesmo com a adi¢do da dgua os sistemas atingiram a estabilidade em 6 minutos,
provando que o tempo de mistura pode ser reduzido e a degradacao térmica causada durante este
tempo extra evitada. Por isso, € importante apontar que as amostras H20-70 e 30H20 das etapas
B e C, respectivamente, ndo devem ser confundidas como o mesmo sistema. Embora elas contem
com a mesma composicdo e apresentem a mesma magnitude de M4, € M, 4, 0 tempo que elas
permaneceram dentro da camara de mistura difere (explicando a diferenca na EME) e com isso a
degradacdo térmica sofrida nesse processo. Nesta etapa, 70 °C foi considerado a temperatura de
mistura mais apropriada. Tendo em vista que os filmes serao obtidos por compressao térmica,

um nivel de umidade maior nos granulos do material € desejado.

Na etapa C a temperatura de mistura foi mantida a 70 °C. Se verificou que o aumento da
quantidade de 4gua nas formulacdes causa a diminui¢do dos valores deM, .y, Mogap € EME. A
agua facilita o processamento da mistura por diferentes mecanismos. Primeiro, a d4gua reduz a
viscosidade do material ao interagir com as cadeias polares da proteina aumentando sua fluidez
(acdo plastificante). Segundo, ela pode agir aumentando a transferéncia de calor entre a cAmara
de mistura e o material, facilitando o amolecimento das cadeias. Terceiro, a 4gua também assume
a funcdo lubrificante, reduzindo o atrito entre o material € os componentes do misturador assim,
a homogeneizacdo das misturas ocorre as custas da menor transferéncia de energia mecanica.
Por ultimo, o aumento da quantidade de dgua nas formulacdes ocorre em detrimento do teor
de PIS. Assim a tendéncia a reducgdo dos valores de torque é em parte influenciada pela menor

quantidade de componentes sélidos nas composi¢cdes com mais dgua.

Tabela 5 — Comportamento reolégico das amostras das etapas A, B e C na camara de mistura.

Etapa | Amostra | Mpyax (Nm) | Megan (Nm) | EME (kJ/kg)

30GLI 18.4 5.1 707.8

A 40GLI 11,0 2,6 372,1
50GLI 1,1 0,7 82,3

B H20-90 2,5 0,2 52,7
H20-70 2,7 1.5 1519

5SH20 43,5 10.7 645.3

10H20 31,7 7.4 4259
I15H20 17,1 5.0 2814

¢ 20H20 11,5 34 194.5
25H20 6,1 1.9 116,3
30H20 2,7 1.6 82,4

Os granulos de PISP das etapas A e B formados no misturador, sdo exibidos na Figura

12. As amostras 30GLI e 40GLI exibiram coloragdo escura, indicando uma possivel degradacao
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térmica do material, atribuida ao tempo de residéncia na cdmara de mistura por 12 minutos, onde
as amostras foram submetidas a temperatura de 90 °C e forca de atrito. As amostras produzidas
na etapa A apresentaram pobre compactagdo e esfarelamento por causa das fracas forcas de
coesdo no material. A coloragdo mais clara das demais amostras pode ser atribuida ao maior
escoamento promovido pela GLI, que atuo reduzindo o atrito durante a mistura da formulagao
(c), e também pelo escoamento e efeito refrigerante causado pela adi¢ao de dgua em (d) e (e).
Entre todas as misturas presentes na Figura 12, a amostra H20-70 apresentou a estrutura mais

coesa, caracteristica que facilita 0 manuseio do material nas futuras etapas de processamentos.

Figura 12 — Granulos de PISP das formulacdes da etapa A e B: 30GLI (a), 40GLI (b), SOGLI (c),
H20-90 (d) e H20-70 (d).

A Figura 13 traz os granulos obtidos na etapa C. Os granulos das formula¢gdes com
menores teores de dgua, amostras (a) e (b) apresentaram coloragdo mais escura, indicando
que 10% ainda € um teor de 4gua muito baixo para proteger a PIS da degradagdo térmica
sofrida dentro da cAmara de mistura. Por observacdo ocular, as demais amostras nao apresentam
mudangas significativas na coloracao, no entanto foi perceptivel que as misturas de 25H20 e

30H20 formaram granulos mais coesos € menor quantidade de farelos.
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Figura 13 — Granulos PISP produzidos na etapa C: SH20 (a), 10H20 (b), 15H20 (c), 20H20
(d), 25H20 (d) e 30H20 (f).

5.1.3 Filmes de PISP

Para estudar como os paradmetros de processamento modificam a qualidade dos filmes
obtidos por termoprensagem, os sistemas plastificados foram processados seguindo dois perfis
de parametros. A prensagem das amostras a 150 °C levou 6 minutos e foi empregada a carga
de 6 toneladas. Visando minimizar a degradacdo térmica da matriz polimérica o tempo de

processamento e a carga foram reduzidos a 3 min e 3 toneladas durante a prensagem a 180°C.

Os filmes obtidos pela compressao térmica das formula¢des de PISP produzidas na etapa
A sdo exibidos na Figura 14, a espessura média de cada filme também consta na imagem. Entre
as amostras deste grupo, foi notado que o aumento da quantidade de plastificante acompanha a
reducdo da espessura, consequéncia do aumento da fluidez das amostras com maior concentra¢ao
de GLI. Os filmes desta etapa apresentaram o menor raio entre todos dos sistemas estudados na
Parte 1. Isso sugere que a adicdo de dgua favoreceu a plastificagao da proteina, conferindo maior
fluidez durante a compressao térmica. Os filmes prensados a 180 °C (linha inferior da Figura 14)

se mostraram mais escuros em decorréncia da degradacdo térmica sofrida.
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Figura 14 — Filmes obtidos por compressao térmica das amostras da etapa A: 30GLI (a), 40GLI
(b) e S0GLI (c). Linha Superior filmes prensados a 150 °C, linha inferior filmes
prensados a 180 °C.

Os filmes produzidos na etapa B, Figura 15, ndo apresentaram entre si diferencas signifi-
cativas a observagdo ocular. Avaliando as temperaturas de prensagem foi observado que os filmes

obtidos a 180 °C possuem maior quantidade de bolhas devido a rdpida evaporagdo da dgua.

0,43+0,17'mm 0,46+0,08mm "

Figura 15 — Filmes obtidos por compressao térmica das amostras da etapa A: H20-90 (a) e
H20-700G (b). Linha Superior filmes prensados a 150 °C, linha inferior filmes
prensados a 180 °C.

Como visto no perfil das curvas de torque, maiores teores de dgua proporcionam mais
fluidez ao material e esse comportamento também pode ser visualizado nas caracteristicas fisicas
dos espécimes da Figura (16). Observa-se que o raio dos filmes aumenta enquanto que a sua
espessura diminui. A flexibilidade dos filmes também foi afetada pela quantidade de dgua nas
composicdes. As amostras (a), (b) e (c) apresentaram-se menos flexiveis, fragilizando durante o

manuseio, as amostras (d), (e) e (f) eram mais macias, mostrando que teores de 4gua acima de
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20% sao benéficos a formacao de filmes flexiveis. Na superficie dos filmes com maior quantidade
de 4gua (e) e (f) € possivel visualizar a formacao de bolhas devido a evaporagdo da dgua durante
a prensagem. Nos filmes prensados a 180 °C, Fig. 16 linha inferior, foi registrado mudanca na

coloracdo e maior formacdo de bolhas.

Figura 16 — Filmes obtidos por compressao térmica das amostras da etapa C: 5H20 (a), 10H20
(b), 15H20 (c), 20H20 (d), 25H20 (d) e 30H20 (f) Linha Superior filmes prensados
a 150 °C, linha inferior filmes prensados a 180 °C.

Para avaliar a variagdo da coloracdo dos filmes da etapa C, foi realizada a andlise
colorimétrica. Os parametros de cor obtidos sdo exibidos na Tabela 6. H4 uma tendéncia geral
ao aumento dos parametros +L* (luminosidade clara) e +b* (amarelo) conforme o aumento da
quantidade de dgua nas formulagdes. Nao hd uma correlagdo perceptivel no comportamento do
parametro +a* (vermelho) entre os filmes prensados na mesma temperatura, porém se nota um

leve avermelhamento (aumento de a*) nos filmes obtidos a 180 °C.

Tabela 6 — Parametros colorimétricos dos filmes da etapa C.

150°C 180°C

Amostra
a* b* L* a* b* L*

SH20 6.9 £ 0,62 162+£20¢| 53 7+29d | 85+049% | 165+09°| 47.2+0.4¢
10H20 8,6+0,5d | 186+04c| 5254+0,9% | 78+03¢ | 17.8+£0,5¢| 52,9+0,3¢
15H20 | 10,74+0,5bd | 227 +1,5%| 56,34+ 1,3bed | 144+152|2534+0,5°| 53,1=+1,54
20H20 | 10,5+0,3bd | 22.84+0,7% | 56,1 +0,5¢ | 12,8+2,420 | 229+ 1,30 | 52,6 42,44
25H20 |10,7+£0,1bd | 285+0,62| 62,1 +0,6% | 11,4+0,7b| 29.0+ 0,92 | 59,7 + 0,74
30H20 | 92+09 | 297+0,52| 651=1,8 | 94=1,6% | 297+202| 64,3+ 1,62
*As diferengas significativas entre as médias foram identificadas pelo Teste de Tukey (p< 0,05), sendo que as letras
iguais no mesmo parimetro colorimétrico indicam que ndo ha diferenca significativa com 95 % de conflanga.

5.1.4 Estabilidade térmica

O efeito dos plastificantes na degradacgao térmica dos filmes 30GLI e H20-70, prensados
a 150 °C, foi investigado por termogravimetria, a fim de se verificar a influéncia da 4gua na esta-
bilidade térmica dos filmes. A Figura 17 mostra a perda de massa em funcao da temperatura, dos
dois filmes e da PIS pura para comparacdo. Como reportado por outros autores (FERNANDEZ-
ESPADA et al., 2019; AGUILAR et al., 2020) trabalhando com sistemas similares, a perda
de massa da PIS plastificada apresenta trés estagios distintos na curva de gravimetria derivada.
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O primeiro corresponde a perda de umidade que ocorre da temperatura ambiente até 110 °C.
O segundo estdgio € definido pela volatilidade do plastificante, dependendo do seu ponto de

ebulicdo. O ultimo estdgio € causado pela degradagdo da proteina a altas temperaturas.

Os dados extraidos da analise sdo resumidos na Tabela 7. Foi observado que o valor
maximo associado a perda de umidade, na curva DTG, variou de 42 °C para 73 °C entre os
sistemas plastificados. O GLI tem ponto de ebulicdo em torno de 214 °C, o pico atribuido a
volatilizag@o do plastificante foi deslocado para 244 °C para a amostra 30GLI. A volatilidade do
glicerol pode ser alterada na presenca de polimeros hidrofilicos, esse comportamento € atribuido
a formagdo de ligacdes de hidrogénio entre o biopolimero e o plastificante. A volatilizacdo do
GLI ocorreu em temperatura mais baixa na amostra H20-70, indicando que a maior concentragdo
de dgua na PIS modificou as ligacdes intermoleculares do GLI com a PIS. A decomposi¢do da
proteina, no ultimo estagio, ocorre através da volatilizacao de fragmentos proteicos produzidos
por diferentes reacdes ativadas termicamente. Entre os sistemas plastificados hd uma pequena
diferenca na temperatura de inicio da degradagdo. Nas curva de TG, a inclinag@o mais suave da
amostra H20-70 indica que a adi¢ao conjunta de GLI e 4gua na formulagao causa uma pequena
alteracdo na cinética das reacdes de degradacgdo da PIS.
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Figura 17 — Curvas de TG e DTG dos filmes prensados a 150°C.

Tabela 7 — Dados obtidos dos termogramas dos filmes de PIS.

Temperatura de perda de Temperatura de observacio dos
Amostra massa em diferentes eventos de degradacdo na DTG | Residuo a
percentuais (°C) (°C) 850°C (%)
15 % 30% 50% 1° Evento | 2° Evento | 3° Evento
PIS 256.1 302.7 3424 42 - 319 16.2
30GLI 1936 243.5 299.9 53 244 311 7.1
H20-70 140.6 202,1 261,0 73 216 310 3.1
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5.1.5 Absor¢do de umidade pelos filmes de PISP

A interagdo com a dgua € uma das principais propriedades que sdo consideradas na
producdo de filmes para embalagens, visto que esta pode alterar a qualidade dos produtos
embalados. Sendo a proteina de soja um material higroscépico, é necessario avaliar como a
formulacdo e parametros de processo podem modificar o perfil de absor¢dao de umidade. Desta
forma, busca-se uma metodologia que permita a obten¢do de filmes com menor absorcao de
umidade. A Figura 18 traz o perfil de absorcao de umidade dos filmes ao longo do tempo, quando
expostos a ambiente com 75% de umidade relativa.
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Figura 18 — Perfil de absor¢ao de umidade dos filmes das etapas: A — Andlise do teor de glicerina
(a), B — Andlise da temperatura de mistura (b) e C — Avaliacdo do teor de dgua (c).

Apesar do glicerol ser um material higroscépico, as amostras da curva (a), plastificadas
apenas com GLI, apresentaram redu¢do no perfil de absor¢do de umidade com o aumento do teor
de plastificante. A menor interagdo com a dgua se deve a exsudagdo do glicerol. A exsudacdo € a
migracdo do plastificante do interior da matriz polimérica até a superficie de forma espontéanea,

sem que haja um estimulo por meio de temperatura ou contato com solventes. Assim a superficie
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do filme fica recoberta pelo GLI, que ird absorver umidade até atingir a saturacao, protegendo

temporarimente o filme do ambiente timido.

Os filmes da etapa B, curva (b), t€m comportamento estatisticamente semelhante, com
excecdo do da amostra H20-90 prensada a 180 °C, que apresenta alto desvio padrdo entre
as medi¢des ocasionado por erro experimental. O perfil de absor¢ao semelhante entre os dois
sistemas pode indicar que, embora a temperatura de mistura modifique a qualidade dos granulos,
ela ndo causa mudancas estruturais na proteina que possam afetar suas propriedades de interagdo

com a agua.

As curvas em (C) mostram que hd uma tendéncia a diminui¢ao da umidade absorvida
com o aumento da concentracio de dgua na composicao dos filmes A 48h de teste a absorcao de
umidade variou de 40% a 15%, o que indica que o maior teor de 4gua promove espagos livres
que facilitam a migracdo do glicerol para a superficie assim quando o ponto de saturacdo ate

atingir a saturacao.

Os filmes prensados a maior temperatura, apresentaram maior absorcdo de umidade. O
comportamento pode ser influenciado pela menor quantidade de 4gua nas amostras, devido a
evaporagao da dgua durante o processo de prensagem hd uma desnaturacio excessiva da proteina,

que pode ter deixado grupos polares disponiveis.

5.1.6 Conclusio da Parte I

A partir dos sistemas desenvolvidos na Parte I deste estudo, foi estabelecida a metodologia

para a plastificacdo da PIS:

30% de GLI foi considerado o teor ideal de plastificante, pois em concentracdes maiores

ocorre a exsudacao do aditivo;

A adi¢do de 30% de 4gua reduz o esforco mecanico durante o processo de mistura e

permite a formagdo de granulos mais coesos, que facilitam o manuseio do material;

A temperatura de 70 °C e 6 minutos de agitagdo foram as condi¢Oes 6timas para homoge-

neizar o material na cAmara de mistura;

* A prensagem a 150 °C gerou filmes com menor capacidade de absorcao de umidade e

colorag@o mais clara, devido a menor degradacdo do material.

Assim, essa serd a metodologia seguida para a obtencdo da proteina isolada de soja

plastificada (PISP), usada como componente matriz das blendas poliméricas estudas na Parte II.

5.2 PARTEII - BLENDAS DE PISP/PCL

Materiais a base de PIS sem componentes secunddrios ndo apresentam propriedades

fisico-quimicas e mecanicas satisfatdrias para aplicagdo industrial. Ou seja, a mistura é prova-
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velmente a metodologia mais ttil para melhorar as propriedades dos materiais a base de PIS.
Até agora, a PIS tem sido misturada com diferentes plastificantes e polimeros biodegradaveis
para atingir as propriedades desejadas. Em particular, a adicdo de um polimero hidrofébico
moderado € uma abordagem muito interessante para formar materiais com melhores propriedades
mecanicas e de resisténcia a 4gua, além de produzir filmes biodegraddveis de menor impacto
ambiental. (SONG et al., 2011)

Entre vérios polimeros biodegraddveis, o PCL € um poliéster alifatico linear semicrista-
lino hidrofébico com baixo ponto de fusdo e temperatura de transi¢do vitrea que permitem fécil
processamento. (LYU; LEE; HAN, 2019b) A mistura de PCL com polimeros naturais, como
proteinas, celulose e amido, melhora significativamente as propriedades de resisténcia a 4gua
destes biopolimeros. No entanto, por sua natureza hidrofilica, os polimeros naturais ndo siao
misciveis com materiais hidrofébicos, o que pode resultar em propriedades fisicas inferiores.
(SONG et al., 2011)

Entre dois materiais imisciveis, a energia interfacial representa a energia livre de cada
molécula localizada entre os componentes imisciveis. Assim, quanto menor for a energia inter-
facial, maior serd a difusdo entre as fases, e portanto, a compatibilidade. (RASHMI; LOUX;
PRASHANTHA, 2017) Para verificar a compatibilidade da PIS com o PCL, a energia interfacial
entre os componentes foi calculada. Nos teste de angulo de contato foram utilizados 4dgua e

diiodometano para determinar a energia de superficie de filmes de PISP e PCL.

Os resultados obtidos no teste de angulo de contato estdo na Tabela 8, as gotas represen-
tativas sdo exibidas na 19. A energia de superficie foi calculada pelo método de Wu. A energia
interfacial e o trabalho de adesdo tedrico foram calculadas pela equacdo de média harmonica.
A adesdo dos componentes foi calculada também para o PCL, a fins de comparacdo. Para a
adesdo ideal entre os componentes, a energia livre interfacial deve ser minima e préxima de zero,
o trabalho de adesao deve ser maximo. (PRISELAC et al., 2022) Assim, as blendas PIS/PCL

apresentam pobre miscibilidade, e a adi¢do de um agente compatibilizante se faz necessaria.

Tabela 8 — Dados de angulo de contato, energia de superficie, energia interfacial e trabalho de
adesao para PISP e PCL na temperatura ambiente.

. Bmo | Odiim ¥F 2 ¥ Pardmetro | . Energl.a Trabal_llo
Material | o p ; y N interfacial | de adesdo
(°) (®) | (m¥m?) | (mJ/m?) | (mJ/m?) | de adesdo , L.
(mJ/m?) teorico
374 56.8 34,6 27.4 61,7
PISP + :i:4.',-' + + + PISP/PCL 12,7 93.6
3.1 ’ 2.0 2.1 7.2
74.8 44.9 11.0 333 45,8
PCL + n 5’ 0 + + + PCL/PLA 1.2 90,7
1.6 ’ 3.5 2,2 2,5
PLA* - - 7,7* 39,8* 47, 5% PLA/PISP 194 90,1

*Dados extraidos de Priselac et al. (2022).
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Figura 19 — Gotas representativas do teste de angulo de contato.

5.2.1 Caracterizagdao do PCL

Para determinar os parametros de processamento mais adequados ao preparo das blendas
de PISP/PCL, € necessario conhecer o comportamento do material quando submetido ao calor.

Por isso o PCL foi caracterizado quanto a seu comportamento térmico e composi¢do quimica.

Na curva de TGA, Figura 20, € observado que o PCL apresenta duas etapas de decompo-
si¢do térmica, com a maior perda de massa na primeira etapa, que ocorre na faixa de 321 a 425
°C. A segunda etapa ocorre na faixe de 450 a 500 °C, com pico mdximo em 470°C. Segundo
Lins et al. (2018) as duas etapas da degradacdo do PCL consistem na ruptura estatistica das
cadeias de poliéster via reacdo de pirdlise do éster com producao de 4cido 5-hexenoico, H>O,
CO,, e formacdo de g-caprolactona (mondmero ciclico) como resultado de um processo de

despolimeriza¢ao de descompactagao.

A curva de DSC, Figura 21, exibe um evento endotérmico que corresponde a fusdo em
55,7 °C e um evento exotérmico que corresponde a cristalizacdo em 27,7 °C. A T, foi detectada
em -64 °C. O grau de cristalinidade calculado para o PCL puro foi de 40,6%. Como o PCL
apresenta T, inferior a 70 °C, a temperatura de mistura adotada no preparo das blendas sera a

mesma usada na metodologia de preparo da PISP.
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Figura 20 — Curvas de TG e DTG do PCL puro.
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Figura 21 — Curva de DSC do PCL puro.

No espectro de FTIR, (Figura 22), de um filme de PCL puro o pico observado em 2938

cm’1

representa a vibracdo das ligacdes —C=0. Os picos proximos a 1158 cm™

1

corresponde 2 elongacio assimétrica do grupo (CH, — O) O pico intenso em 1720 cm ™!

sao atribuidos as

ligagdes (C—O-C) do grupo éster. Estes eventos estdo de acordo com o reportado por Lyu, Lee e

Han (2019b).
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Figura 22 — Espectro de FTIR do PCL puro.

* Dados retirado de ()

5.2.2 Influéncia das condi¢des de mistura na blenda de PISP/PCL

Os componentes foram introduzidos na cAmara de mistura em duas etapas. As curvas
de torque versus tempo, geradas durante a mistura das blendas sdo exibidas na Figura 23. O
primeiro pico corresponde a fusdo do PCL, por isso a intensidade do sinal estd diretamente
relacionada a quantidade de PCL em cada formulac@o. Apds a fusdo do poliéster, que € indicada

pela estabilizacdo do torque, a PISP e o AL foram adicionados a cAmara de mistura.

Durante a homogeneizacio da blenda, foi observado que o aumento do teor de PCL nas
composic¢des foi acompanhado pelo aumento do M., € EME, Tabela 9. Como o PCL € mais
viscoso que a PISP, os sistemas com maior concentragdo da fase requerem mais energia para
serem homogeneizados. A introdugdo de 3% de AL nas blendas com 20%PCL modificou o
comportamento do sistema durante a mistura. A amostra PISP/PCL-20C se destacou por ter um
menor incremento nos valores de torque ao longo do tempo, menor oscilacdo do valor de torque
apos a estabilizacdo e menor EME. Esse comportamento pode ser atribuido a atuagdo do 4cido
laurico como agente de fluxo, ao aliviar as tensdes e o atrito entre as macromoléculas, os rotores

e as paredes do misturador.
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Figura 23 — Curvas de mistura (torque versus tempo) das blendas PISP/PCL

Tabela 9 — Comportamento reolégico das blenda PISP/PCL na camara de mistura.

Amostra Muax ((Nm) | Mesiap (Nm) | EME (kJ/kg)

PISP/PCL-20NC | 11,9£0.6 3,116 1859+ 10,2
PISP/PCL-10C 4804 3,2+0,1 121,88 = 11,1
PISP/PCL-20C 10,9 = 1.1 4,1 £0,2 1672114
PISP/PCL-30C 17,8+ 1.1 4,7+0,1 219.3+ 18,0

PCL 45,4 7 541.8

A Figura 24 mostra as blendas obtidas apds o processamento no misturador. H4 uma
diferencga na coloracdo e morfologia entre os graos das blendas PISP/PCL-20NC (a) e PISP/PCL-
20C (c). A adicao do compatibilizante proporcionou a blenda de PISP/PCL a formacao de
granulos com formato mais uniforme e coloragdo exterior mais clara. Os granulos também se

mostraram mais coesos conforme o aumento da fase PCL.

Figura 24 — Granulos das blendas: PISP/PCL-20NC (a), PISP/PCL-10C (b),
PISP/PCL-20C (c) e PISP/PCL-30C (d).
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5.2.3 Comportamento térmico das blendas PISP/PCL

O efeito da quantidade de PCL e da adicdo de AL na estabilidade térmica das blendas
produzidas na etapa anterior foi investigado por TGA. As curvas de degradagdo e os dados
extraidos da andlise sdo apresentadas na Figura 25 e Tabela 10, respectivamente. Através da
curva de DTG se observa que a degradacdo das blendas é composta por quatro eventos. Primeiro,
até 110 °C ocorre a vaporizacdo da dgua, o segundo evento corresponde a volatilizacdo do GLI,
o terceiro evento € causado pela degradacdo da proteina em multiplas etapas, e por tltimo ocorre
a completa degradacdo do PCL.

As curvas de TGA mostraram que as blendas com 20 e 30%PCL possuem o mesmo
perfil de degradacdo até 290 °C, préximo a temperatura de ebulicao do agente compatibilizante.
Ultrapassando essa temperatura o comportamento da blenda PISP/PCL-20C se torna igual ao da
blenda ndo compatibilizada. Acima de 290 °C a estabilidade térmica da blenda 30C é causada
pela maior fase PCL. Para todas as blendas a decomposicao da proteina ocorreu em temperaturas
mais altas, sendo a maior estabilidade observada na blenda 30C. O acido laurico ndo modificou
a faixa de temperatura da ocorréncia do terceiro evento de degradacio. As blendas com 20 e
30%PCL apresentam um comportamento distinto a partir da temperatura inicial do teste até
aproximadamente 290°C. A blenda com AL (PISP/PCL-20C) se mostrou a mais estdvel nessa
faixa de temperatura, indicando de que o AL estd promovendo uma melhor interacdo entre
os peptideos da PIS e a cadeia polimérica do PCL, retardando a desnaturacdo da proteina. A
temperatura em que os dois sistemas convergem ( 290°C) corresponde a temperatura de fusao do
AL. As blendas PISP/PCL apresentam maior estabilidade térmica na faixa de 290-400°C quando

comparados a PISP, causada pela composi¢ao com o PCL.
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Figura 25 — Curvas de TG e DTG das blendas de PISP/PCL
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Tabela 10 — Dados retirados dos termogramas das blendas.

Temperatura de perda s
. Temperatura de observacio dos .
de massa em diferentes eventos de degradacio na DTG (°C) Residuo
Amostra percentuais (°C) 8 ; a 850°C
1° 20 3° 4° (%)
0 0, 0,
15 % 30% S0% Evento | Evento | Evento [ Evento
2 -
PISP 136,0 | 2133 | 2785 70,0 230,46 '38::;13 - 11.4
PISP/PCL- - " 306.2-
, . 206, ’ . 5
10C 1133 | 194,1 | 269.1 71,5 06,4 330.4 400.8 0
PISP/PCL- _ <n P 307,2- "
YONC 148,7 | 2185 | 3215 52,30 203,5 3232 390,2 1,7
PISP/PCL- _ - " 303,2-
20C 189,5 | 241,1 | 320,2 58,6 236,3 3214 389.0 4,7
PISP/PCL- _ - " 321.6-
30C 186,6 | 2474 | 378,0 50,7 208,7 339.9 417,1 6,7
PCL 365,0 | 3753 | 3909 - - - 4075 -

As curvas de DSC sio exibidas na Figura 26, os dados extraidos do segundo aquecimento
estdo reunidos na Tabela 11. A PISP apresentou um evento endotérmico com pico em 126,4 °C.
Segundo (TANG; CHOI; MA, 2007) a PIS apresenta dois eventos endotérmicos em 76,7 °C e 94,1
°C que correspondem a temperatura de desnaturag@o das globulinas -conglicinina e glicinina,
respectivamente. Na desnaturacdo, a conformacgdo da proteina € perturbada expondo os nucleos
hidrofébicos inicialmente escondidos no interior das cadeias, assim esses nucleos parcialmente
dissociados se rearranjam para formar agregados mais estdveis e com maior temperatura de
desnaturacdo. Como a amostra de PISP j4 passou por um ciclo de processamento térmico, essa

transformacao estrutural foi evidenciada pela analise de DSC.

As blendas poliméricas apresentaram eventos endotérmicos e exotérmicos atribuidos a
fusdo e cristalizacdo da fase PCL. As blendas tiveram menor ponto de fusdo que a fase pura (55,7
°C), o deslocamento da temperatura de fusdo € causado pela interagao entre os componentes. A
amostra PIS/PCL-30C apresentou um grau de cristalinidade pr6ximo ao valor correspondente
a 30% do grau de cristalinidade do PCL puro (40,6%) isso pode indicar que 30% de PCL na

composi¢ao da blenda possa ser um limite para a miscibilidade do sistema.
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Figura 26 — Curvas de DSC das blendas e PISP.
Tabela 11 — Dados obtidos das curvas de DSC das blendas.
Amostra | T, °C) | Tm (°C) | AH; (J/g) | T. °C) | AH. (3/g) | X, (%)
20NC -68.7 52.9 9.8 2475 11.1 1.4
20C -67.2 534 10,4 234 11,4 1,5
30C -68.9 52,3 48,9 20,5 21,7 10,8

5.2.4 Indice de fluidez das blendas de PIS/PCL

O efeito do teor de PCL das blendas no IF do material pode ser visualizado na Tabela

12. Os resultados da PISP e da amostra PISP/PCL-20NC estao ausentes pois as amostras nao

apresentaram capacidade de escoamento sob as condicdes de teste adotadas. O PCL foi testado

apenas a 120 °C.
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Tabela 12 — Indice de fluidez das blendas, em diferentes temperaturas de teste.

Amostra "gpoc [ 00°C i (ﬁ}:}g(]:n 7 110°C | 120°C (kJi:ml) X
PCL 1‘}"2; 2[}‘_‘8_;* 243-‘:? 3‘?}5 486%* 34,1 | 0,9746
PIS{’E;I(‘:CL- 462 0.9 Siiloi 12:32 + 1%*3* 65+11| 203 | 0399

/PCL- 2,2 5 22, 5
PISLE’OI(’:CL 101_.; + |1 1".5i 151.-1_; + 33114 + 2?2'.67} 30,97 | 0,7544
PIS?E')I(’:CL- 122 + 321 + 3';1_; + 6381 + 5623; * 341 | 09442

De forma geral o aumento da temperatura de teste € acompanhado pelo aumento do IF,
devido a mobilidade das cadeias proporcionada pelo aquecimento e também pela reducio da den-
sidade de entrelacamentos e possivel quebra de ligagdes intermolecularestHORODYTSKA; VAL-
DéS; FULLANA, 2018). Esse comportamento foi observado nas amostras com 20 e 30%PCL,
no entanto, a amostra PISP/PCL-10C apresentou menor IF quando ensaiada a 120°C. O enrijeci-
mento dos materiais de PIS em temperaturas mais elevadas € atribuido a evaporacao da dgua,
assim como a formagdo de ligacdes cruzadas intra e intermoleculares entre as moléculas da pro-
teinas. (SONG et al., 2011; MARTINS, 2020). E interessante notar que a amostra PISP/PCL-30C
apresentou IF superior ao PCL puro, quando testada em 120°C, indicando um efeito sinérgico
entre os componentes da blenda, devido a maior concentracdo do PCL. A temperatura de 110°C
foi identificada como a temperatura 6tima para o processamento, pois nessa condi¢do de teste as

blendas tiveram méxima fluidez, sendo o IF da blenda 20C semelhante ao PCL puro.

A energia de ativacao de fluxo viscoso (E,;) € um indicador da sensibilidade da viscosi-
dade devido a mudanga de temperatura. Assim, quanto maior for a E,, maior serd a influéncia
da temperatura na fluidez do material. As grandezas de 40.0 £0.5 kJ mol~! e 35 KJ/mol foram
reportadas como a E, do PCL por Gimenez, Cassagnau e Michel (2000) e Ramkumar e Bhatta-
charya (1998). Estes valores estdo de acordo com o resultado encontrado para o PCL utilizado na
formulagdo das blendas. Entre as blendas foi observado o aumento da E, com o aumento da fase
PCL. A amostra PISP/PCL-30C se destacou por apresentar a mesma E, que o poliéster puro,
indicando que o teor de 30%PCL a amostra apresenta um comportamento reologico préximo ao
do PCL.

5.2.5 Filmes das blendas PISP/PCL

Os filmes produzidos por compressao térmica sao exibidos na Figura 27. No sistema
sem adi¢do de compatibilizante (a) € possivel visualizar zonas heterogéneas devido a pobre
interacdo entre os componentes. Os filmes com 4cido laurico se apresentam homogéneos a
inspec¢do ocular. O aumento do componente PCL nos filmes € caracterizado por superficies com
menor rugosidade, coloracio levemente mais clara e maior rigidez. Detalhes da rugosidade dos

materiais podem ser vistos sob maior magnificacdo nas micrografias da Figura 28.
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Figura 27 — Filmes obtidos pela compressdo térmica das blendas: PISP/PCL-20NC (a),
PISP/PCL-10C (b), PISP/PCL-20C (c) e PISP/PCL-30C (d).

Nas micrografias, Observa-se que a superficie do filme de PISP (a) € caracterizada por
uma rugosidade uniforme, enquanto o PCL (b) possui uma superficie lisa, porém marcada por
linhas horizontais herdadas da textura do filme antiaderente, usado como auxiliar, durante a
prensagem. Entre as blendas, a superficie de todos os filmes apresenta regides lisas atribuidas a
fase PCL e regides com a rugosidade caracteristica da fase PISP. Pela comparacdo de (c) e (e) €
possivel perceber uma mudanca na forma e espalhamento da fase dispersa, causada pela acdo do
AL como compatibilizante. Entre as amostras (d), (e) e (f) se percebe o aumento da regides lisas

na superficies do filme, de acordo com a quantidade de PCL na composic¢ao das blendas.

Figura 28 — Micrografias de MEV (950x) da superficie dos filmes de PISP (a), PCL (b),
PISP/PCL-20NC (c) PISP/PCL-10C (d), PISP/PCL-20C (e) ¢ PISP/PCL-30C (f).

5.2.6 Analise colorimétrica dos filmes de PISP/PCL

Os resultados obtidos na andlise colorimétrica dos filmes sdo resumidos na Tabela 13.
Foi identificado uma tendéncia a diminui¢do dos parametros +a* (vermelho) e +b* (amarelo) e o

aumento do parametro L* (luminosidade) com o aumento da fase PCL. O PCL tem coloracao
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branca, assim o aumento do teor do polimero nas composi¢des causa 0 embranquecimento dos
filmes, como foi observado na imagem 27. Vale notar, que a analise da amostra PISP/PCL-20NC
foi marcada por maior variabilidade dos resultados, em consequéncia da falta de homogeneidade

da superficie.

Tabela 13 — Parametros colorimétricos das blendas de PISP/PCL.

Amostra L* a* b* Brilho
PISP 745+£05° | 46+032 | 309+£0,22 | 10,1 +1,6°
PISP/PCL-20NC | 76,6 +4,1c | 33 +22ab | 2794472 | 11,3 +4,82
PISP/PCL-10C | 76,3+09¢ | 344+0,52| 2954052 | 7,7+ 1,2=
PISP/PCL-20C | 78,0+ 0,85 | 234+0,5% | 276+ 1,75 | 7,1+1,0=
PISP/PCL-30C | 814+1,7°| 1,94+0,7% | 23,6+2,5° | 88+ 1,62
PCL 90,6022 |-1,0+£0,1c| 2,004 | 10,3+£3,1=2

*As diferencas significativas entre as médias foram identificadas pelo Teste de Tukey (p<< 0,05), sendo que as letras
iguais em uma mesma coluna indicam que ndo ha diferenca significativa com 95 % de confianga.

5.2.7 Propriedades de interacdo com a dgua dos filmes de PISP/PCL

Como ja mencionado, a afinidade da PISP com a 4gua é um dos fatores, que limitam a
aplicacdo deste material na fabricacdo de embalagens. Através da formacgado de blendas com o
PCL € esperado que o comportamento hidrofilico do material seja atenuado. Com o objetivo de
avaliar a interacdo das blendas com a dgua, testes de solubilidade, &ngulo de contato e absorc¢ao
de umidade foram realizados para as blendas e filmes de PISP e PCL. Os resultados s@o exibidos

na Figura 29.

No teste de solubilidade em dgua, no qual a amostra é completamente submersa e agitada
por 24 horas, a solubiliza¢do da PISP € superior a 50%. Esse comportamento € causado tanto pela
afinidade da proteina com a 4gua quanto a solubilidade do GLI. Nos resultados da Figura 29(a) a
blenda PISP/PCL-10C teve a massa solivel reduzida em 12,4% em rela¢do a PISP. O incremento
da quantidade de PCL nas blendas 20C e 30C correspondeu a reducao de 15,4% e 15,5% da
massa soluvel, respectivamente. Entre os sistemas 20NC e 20C foi percebida a reducdo de 4,8%
na solubilidade do sistema compatibilizado por AL. O &cido ldurico é um dcido graxo insaturado
e hidrofébico, por isso mudangas no comportamento da solubilidade sdo esperadas. No entanto é
importante notar que a redu¢do do comportamento entre os sistemas 20NC e 20C foi superior
ao teor de AL (3% m/m) na composi¢ao da blenda. Isto indica que o AL estd promovendo a

interacdo entre as fases.

Os testes de angulo de contato com 4dgua, sao exibidos na Figura 29(b). Embora o PCL
seja um conhecido poliéster hidrofébico, com angulo de contato reportado de 112.98°(6), o filme
testado apresentou comportamento hidrofilico. A maior molhabilidade da superficie pode ter sido
causada pela textura do filme de PCL, visivel na Figura 28(b). O espalhamento da dgua se torna

menor com o aumento da fase PCL nas nas blendas. Com a redugao da fase de PISP, existem
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menos grupos polares disponiveis assim a hidrofilicidade da superficie € diminuida. A blenda
ndo compatibilizada apresentou maior desvio padrao nas medi¢des. Como a molhabilidade é uma
propriedade de superficie, a falta de homogeneidade da amostra causa regides com diferentes
energias de superficie, causando alteragdo nos resultados de dngulo de contato.

O perfil das curvas de absor¢do de umidade a 75% UR, na Figura 29(c), mostraram uma
reducao significativa na capacidade de absor¢cdo das blendas PISP/PCL. A compatibilizacdo
das fases provocada pela adi¢do de acido ldurico causou a reducao da tendéncia a absor¢do de
umidade. A umidade absorvida em 24 h de exposicdo foi estatisticamente semelhante entre os
grupos com 20 e 30 %PCL. Tal comportamento pode ser consequéncia da maior fluidez do PCL,
que acima de 20% passa a predominar na superficie do filme, impedindo a interacdo da fase
PISP com a 4gua.
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Figura 29 — Resultados dos testes de interacdo com a dgua: solubilidade (a), angulo de contato
(b) e absorcao de umidade (c).
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5.2.8 Estudo da Biodegradac¢do dos filmes de PISP/PCL

Para avaliar a biodegradacao dos sistemas foi utilizada uma metodologia baseada na
Norma ASTM G160-12, onde as amostras foram enterradas em terra vegetal (mistura de matéria
organica e terra), obtida comercialmente. As floreiras ficaram expostas a intempérie, para que a
temperatura e umidade do solo fossem controladas pelos agentes climéticos naturais. As amostras
foram desenterradas em diferentes tempos, o estudo durou 36 dias. A fragilizacdo do material

impediu o registro quantitativo da massa, assim apenas a andlise visual qualitativa foi realizada.

Na Figura 30 pode-se observar que o PCL, nas quantidades empregadas, ndo impediu a
degradacdo das blendas no periodo do teste. O filme de PISP apresentou completa degradacao
em 29 dias. A amostra sem adi¢do de acido laurico, apresentou pequenos fragmentos no final
do estudo. Isso pode ser consequéncia da mé dispersdo entre os componentes, resultando no
acumulo do PCL em algumas partes dos filmes. O PCL puro apresentou lenta degradacdo sob
enterramento. Lyu, Lee e Han (2019b) reportou que a perda de massa apds 90 dias de exposi¢do

foi de apenas 2,5%.
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DIAZERO  7DIAS 14 DIAS 23 DIAS 29 DIAS 36 DIAS

PISP/PCL-30C PISP/PCL-20C PISP/PCL-10C  PISP/PCL-20NC PISP

PCL

Figura 30 — Imagens em ordem cronoldgica das amostras submetidas ao teste de biodegradacao.
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5.2.9 Estudo da ecotoxicidade com cebolas Allium Cepa

Ap06s o uso os plasticos compostdveis entrardo em contato com o solo, por isso, se faz
importante o estudo da ecotoxicidade destes materiais. O teste realizado foi uma simplificacao
do método proposto por FISKESJO (1985), onde as amostras foram testadas em triplicatas e o
aspecto visual das raizes foi registrado por fotografia quando decorrido os 10 dias de teste. A

Figura 31 reune todas as amostras no 10° dia de teste.

Para fins de controle, as cebolas do grupo branco foram germinadas em dgua pura. Foi
observado que todos os grupos germinaram nas solugdes teste. Pela andlise qualitativa das
raizes nota-se que o crescimento foi maior no grupo com maior concentragao de PCL (e menor
concentracdo de PIS). Segundo (FARIA; SILVA; MENDES, 2007) a salinidade do solo afeta a
produtividade das cebolas, indicando que existe um limiar para a quantidade de nutrientes que
permitem o crescimento da espécie. Em teste de solubilidade a PISP apresentou mais de 50%
de perda de massa em 24h, isso pode explicar 0 menor crescimento das raizes para esse grupo,

considerando que a concentracao das solucdes teste foi de 0,2 mg de filme por ml de solugdo.
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PISP
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PISP/PCL-20NC
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Figura 31 — Aspecto das cebolas apds 10 dias de germinacio em solucdo contendo os filmes de
PISP/PCL
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6 CONCLUSOES

Este trabalho se destinou ao desenvolvimento de blendas biodegraddveis de PIS/PCL,
como uma forma de aprimorar as propriedades de interacdo com a dgua da proteina isolada de
soja, possibilitando a aplicagc@o deste biopolimero em embalagens descartdveis. Ao longo desta

pesquisa as seguintes conclusdes foram levantadas:

* A plastificacdo da PIS com 30% de glicerol e 30% de agua, sob tempo de mistura de 6
minutos a 70 °C foi adotada como a metodologia para gerar a PISP usada na composi¢ao
de blendas com PCL.

* Blendas de PISP/PCL, com 20%PCL sem a di¢do de compatibilizante foram produzidas,

mas a superficie dos filmes foi marcada pela falta de homogeneidade entre as fases.

* As andlises realizadas apontaram que a adicao de dcido l4urico a blenda de PISP/PCL pro-
vocou mudangas no processamento, reologia, estabilidade térmica e qualidade superficial
dos filmes, indicando que o AL € capaz de aprimorar a interacao entre os componentes da
blenda.

* O aumento de 177% do indice de fluidez da blenda PISP/PCL-20C indicou que o AL
confere fluidez ao sistema, e essa facilidade de escoamento € uma caracteristica desejdvel
para que o material seja compativel com as técnicas de processamento térmico utilizadas

na industria de embalagens, como extrusdo, inje¢ao e sopro.

* No teste de indice de fluidez realizado a 120°C a amostra PISP/PCL-20C, apresentou vulca-
nizagao e consequente reducdo na fluidez, as amostras PISP/PCL-20C e 30C apresentaram

fluidez adequada a métodos de fabricagdo continua, como a extrusao.

* O aumento da fase PCL nas blendas foi relacionado a filmes com superficies mais unifor-

mes e menor molhabilidade por dgua.

* Os filmes de PISP/PCL-20C e 30C apresentaram o mesmo perfil de absor¢do de umidade

em ambiente com 75% de UR.

* A superficie menos hidrofilica apresentada pelas blendas, foi atribuida a predominéncia

do PCL na superficie dos filmes que modificou a interacdo do material com a 4gua.
* No teste de biodegradacao por enterramento, todas as amostras apresentaram decomposicao

avancada em 64 dias.

Finalmente, se conclui que entre os sistemas estudados, a blenda PISP/PCL-20C se

mostrou a mais promissora para aplicacdo em embalagens descartdveis considerando que o PCL
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€ um polimero sintético baseado em matéria prima féssil, de elevado custo econdmico e com

longo tempo de biodegradacao.
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7 PERSPECTIVAS DA PESQUISA

Para atingir uma melhor compreensao das propriedades e interagdes entre 0s componentes

estudados e para possibilitar a aplicacdo do material a nivel industrial, aqui ficam algumas

atividades a serem desenvolvidas:

Realizar testes complementares de interacdo com a d4gua como a permeabilidade ao vapor

d’4gua.
Caracterizar as propriedades mecanicas das blendas;

Estudar a utilizacdo de 4cido laurico em diferentes composi¢des de blendas, para melhor

compreender seu efeito sobre as blendas;

Estudar a utilizacao de 4cido laurico em diferentes teores, a fim de se verificar a existéncia

de uma quantidade 6tima;

Realizar um estudo mais completo da biodegradag@o do material, quantificando a emissao

de gases e a ecotoxicidade para diferentes espécies;

Produzir filmes por processamento continuo, e avaliar a aplicacdo do material a producio

industrial.



Apéndices
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APENDICE A -

Teste de Tukey dos resultados do teste de absor¢do de umidade em 24h, exibidos na
Figura 29(c).

ANOVAOneWay (05/09/2022 00:28:11)
Descriptive Statistics

N Analysis = N Missing Mean Standard Deviation = SE of Mean
20NC_24h 4 0 16.17658 5.50444 2.75222
10C_24h 4 0 19.88469 1.83388 0.91694
20C_24h 4 0 12.45216 0.43473 0.21736
30C_24h 4 0 11.83097 0.2545 0.12725
ANOVA
Overall ANOVA
DF = Sum of Squares = Mean Square F Value @ Prob>F
Model 3 166.99661 55.66554 6.56515 0.00709
Error 12 101.74726 8.47894
Total 15 268.74386

Null Hypothesis: The means of all levels are equal.
Alternative Hypothesis: The means of one or more levels are different.

At the 0.05 level, the population means are significantly different.

Fit Statistics

R-Square = Coeff Var Root MSE = Data Mean
0.6214| 0.19302 2.91186 15.0861

Means Comparisons
Tukey Test

MeanDiff | SEM | q Value Prob  Alpha Sig LCL UCL
10C_24h 20NC_24h 3.70811 2.059 25469 0.31943 0.05 -2.40483  9.82106
20C_24h 20NC_24h | -3.72442 2.059 2.5581 0.31601 0.05 -9.83736 2.38853

20C_24h 10C_24h -7.43253 2.059 5105 0.01633 0.05 -13.54547  -1.31959
30C_24h 20NC_24h -4.34561 2.059 2.98477 0.20457 0.05 -10.45856 1.76733
30C_24h 10C_24h -8.05372 2.059 5.53167 0.00964 0.05 -14.16667 -1.94078
30C_24h 20C_24h -0.62119 2.059 0.42666 0.98997 0.05 -6.73414 5.49175

Grouping Letters Table
Tukey Test

O - O -~ 0 O

Mean Groups
10C_24h 19.88469 A
20NC_24h 16.17658 A B
20C_24h 12.45216 B
30C_24h 11.83097 B

Means that do not share a letter are significantly differe

Sig equals 1 indicates that the difference of the means is significant at the 0.05 level.
Sig equals 0 indicates that the difference of the means is not significant at the 0.05 level.
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